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Capitolul 1

INTRODUCERE

1.1 Oportunitatea si obiectivele lucrarii

In contextul actual al posibiitilor stiintifice de investigaresi dezvoltare a
materialelor, ceramicgi inruditele sale materiale compozite tind patrundd n toate
domeniile tehnicisi medicinii de varf.

Obiectele din ceramicsunt prezente &uri de om, de-a lungul evaiei sale, de la
inceputuri pah in zilele noastre. Pornind de lablitele cu diverse grafisme, uneltele
rudimentare sau vasele cu diferite intrelgirinpars la dispozitivele mecanice sau electronice
utilizate Tn ingineria aerospala, comunic@i sau medicifi, ceramica repreziatmaterialul a
carui versatilitate este pe deplin demonstrae evolgia sa in timp. Intr-o pgeri din
localitatea Yuchanyan din provincia Hunan din Chiaa fost descoperite cele mai vechi
obiecte ceramice din lume, aror varsi a fost estimatintre 17500 — 18300 ani. Uanrea
dezvoltrii omului interfei deseori cu aprofundarea studiulgtiintific, arheologic al
artefactelor ceramice.

Necesitatea acestui studiu se datareéaezmai bogtiei de informaii existente intr-un
obiect de patrimoniu din material ceramic pentrnaagtere in general. Coroborat cu suportul
stiintific adus istoricilor sau arheologilor impligain descoperirea unor fapte sau
argumentarea unor ipoteze, prezentul studiu estg i vederea stapii traficului cu obiecte
de patrimoniu. Ca urmare, s-a impus dezvoltarea mne¢odologii analitice complexe, care
aplicad unui set de materiale ceramice cuprinzand até@ctdide patrimoniu, cdt ceramic
actuah ,invechit” artificial in condtii de laborator,  permi& identificarea autenticului de
Jals”.

Procesul analitic este structurat in dl@iape. Prima etédppresupune aplicarea unui
set de metode avansate fizico-chimice de investigararacterizare a materialelor ceramice,
lar a doua etapconst intr-o prelucrare chemometii@ datelor experimentale folosind o
metodi avansat caracteristi& domeniului statisticii matematice. Tehnicile penfi@ante de
studiu experimental utilizateaiiri de analiza exploratorie chemometrac datelor obnutessi
setul de probe ceramice supus cairdegtiintifice formeaz sistemul integrat ce permite
identificarea materialelor ceramice. Setul de probeamice utilizat este reprezentat de o
coleaie de gantioane de cerandiautenti@ de ,Cucuteni”, aturi de un nuréir de piese de
ceramid@ actuak.

Cercetareastiintifica a tezei de doctorat am da&gfrat-o ca membru in echipa
Proiectului: ,.Sstem expert arheometric pentru combaterea inteligenta a traficului cu valori
ale patrimoniului cultural-istoric”, Acronimul ARCHAEOPOLICE, Planul Ngonal de
Cercetare, Dezvoltare si Inovare PN Il 4 CNMP — HERERIATE, 81-041/2007-2010,
institutia coordonatoare Universitatea ,binea de Jos” din Galadirector de grant prof.univ.dr.
Mirela Praisler.
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1.2 Structura si tematica lucrarii

Datarea in timp a materialelor ceramice de patrimgirpozitionarea in spaul geografic
in funaie de coginutul acestor materiale, reprezirdbiectivele ce aratnecesitateai utilitatea
acestei cercati. Diredia principa a cercelrii va fi descrierea caracteristicilor fizico-chicei ale
ceramicii de patrimoniu, caracteristicitlute pe cale experimenigbrin aplicarea metodelor de
analiz nedistructive specifice corpului solidcatalogarea lor intr-o bazle date.

Teza de doctorat cu titlul: ,Sistem integrat pensiabilirea identitii probelor
ceramice” este structugain opt capitole, bibliografigi patru anexe, avand 389 de pagini, din
care 228 de pagini reprezirlticrareasi 161 de pagini anexele.

Capitolul 1 cortine oportunitatea, obiectivele tezestructura acesteia.

in capitolul 2 sunt prezentate fundamentele teoretice ale metodedperimentale
avansate de analdifizico-chimici a materialelor ceramice utilizate in cercetagtatifica.
Sunt prezentate caracteristicile metodei de proeesaultivariai a datelor experimentale
alese pentru prelucrarea datelor experimentale.

Capitolul 3 este dedicat descrierii bazei de date cu matkrialeramice supuse
analizei experimentale, incluzand date despre rmilor, clasificarea lor in probe ceramice
autenticesi probe ceramice ,false”, precugnfotografii ale gantioanelor ceramice analizate.

In capitolul 4 sunt prezentate datele experimensalgrocedura de achigé a acestora
prin microscopie electroniccu scanare, SEM (Scanning Electron Microscopyydderea
obtinerii o caracterizare microstructuial privind dimensiuneasi distributia porilor
superficiali ai ceramicii. Sunt prezentagedatele experimentale gbute prin microscopie
electroni@ cu scanare cu analiza elemeftal ajutorul detectorului EDX (Energy Dispersive
X-Ray) pentru analiza energiei de dispersie a tediA.

Capitolul 5 contine prezentarea echipamentelor experimeniaieodul de achizie al
datelor experimentale in cadrul tehnicii spectrpgmin infrargu cu transformatFourier cu
dispozitiv pentru reflexie total atenaafFTIR-ATR). Sunt prezentate spectreleinbte si
algoritmul unui soft propriu P_ATR-FTIR de preluma datelor experimentale.

in capitolul 6 sunt prezentate datele experimentale, echipaneerfbsite si
procedura de achtee a datelor experimentale tolute prin spectroscopie Raman. Este
prezentat algoritmul soft-ului propriu de preluerardatelor experimentale P_RAMAN.

Capitolul 7 este dedicat preluani statistice a datelor experimentale cu Metoda
Analizei Componentelor Principale (PCA). Sunt preate diagramele PCA care permit
identificarea ceramicii autenticetiade cea ,fals”.

In capitolul 8 sunt prezentate concluziile genergileontribuiile personale aduse n
domeniul caracterizii fizico-chimice a materialelor ceramice priviptdocesul de identificare
a acestora. In finalul capitolului sunt inclugepotertialele diredii de aplicare ale cercdi
stiintifice prezente pentru probe ceramice din diferimmdnii de activitate (medicin
comunicaii, electroni@, materiale de constrtic; etc.).

Anexele incluse n tez (neincluse Tn rezumat) au uttoarea structur
- Anexa 1 - Analiza statisti& a compoaziei chimice elementalde ma& determinat prin
tehnica experimental SEM-EDX a probelor ceramicilor autentice Al,3.488,41,
43,45,58..62si ,false” A46,48..57,63..70.

- Anexa 2 - Analiza statisti& a distribgiei dimensiunii porilor pentru datele experimentale
obtinute prin microscopie electrodicu scanare SEM a probelor ceramice autentice281..
si ,false” A53..57,63..68.

- Anexa 3 - Analiza spectrelor ATR-FTIR ale probelor ceraenmutentice Al..45,58..62
Jalse’A46..57,63..70.

- Anexa 4 - Analiza spectrelor RAMAN ale probelor ceramicatemtice Al..45,58..63i
Jalse’A46..57,63..70.
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1.3 Multumiri

Pe aceastcale exprim muumirile mele tuturor persoanelor, familiei in mqeksial,
care prin sprijinul acordat au contribuit la eladr@a acestei lugn de doctorat.

In primul rand, aduc mgimiri si recungtinta doamnei profesor universitar doctor
Mirela Praisler pentru indrumarea in elaborareaerei teze de doctorat, pentru suportul
acordat procesului de specializaraprofundare a cugtintelor din domeniul fizicii corpului
solid, spectroscopiegi tehnicilor chemometrice avansate de amaliZlultumesc doamnei
profesor universitar doctor Lumiai Moraru si domnului profesor universitar doctor
Constantin Gheorghjede la Universitatea ,Duinea de Jos” din Gaflapentru sprijinul
acordatsi solicitudinea oferite in demersul de aprofundaretematicii tezei in cadrul
laboratoarelor de specialitate, Mecangc Microscopie electroni pe care domniile lor cu
onoare le coordoneaz

Aduc mutumiri si recungtinta domnului profesor universitar doctor Gabriel &gz
domnului profesor universitar doctor Valentin NEd& domnului profesor universitar doctor
Marius Stamate pentru posibilitatea de aprofundacengtintelor experimentalgi teoretice
in cadrul laboratorului de Spectroscopie al Fadulie Inginerie, de la Universitatea ,Vasile
Alecsandri” din Bagu, pentru accesul deplin la dote existente in laboratoarele de
specialitatesi biblioteca universittii.

Adresez mubmiri domnului profesor universitar doctor Nicold&uzgar pentru
solicitudineasi sprijinul acordat in realizarea studiului expegimal al probelor ceramice prin
spectroscopie Raman in cadrul laboratorului de t&pssopie al Facultii de Geologiesi
Geografie din Universitatea ,Alexandru loan Cuzain dlasi. Imi exprim profunda
recungtinta domnului profesor universitar doctor loan Sagiciomnului cerceitor stiintific
Andrei Victor Sandu pentru suportul acordat demersie analiz experimenta a probelor
de ceramig in cadrul laboratorului de Microscopie electranitin cadrul Platformei de
Formaresi Cercetare Interdisciplinar Adresez mubumiri deosebite domnului confengar
universitar doctor Vasile Cotiuga pentru fructuoas&borare in cadrul proiectului ,Sistem
expert arheometric pentru combaterea inteligentaatcului cu valori ale patrimoniului
cultural-istoric”, ARCHAEOPOLICE 81-041/2007-2010.



Capitolul 2

FUNDAMENTELE TEORETICE ALE PRINCIPALELOR
METODE EXPERIMENTALE AVANSATE DE ANALIZ A
FIZICO-CHIMIC A A MATERIALELOR CERAMICE S| DE
PROCESARE MULTIVARIAT A A DATELOR

in acest capitol este prezentat un scurt istotigraocugrilor cercestorilor in
domeniul arheometriei. Obiectul de studiu al adesexcetri stiintifice fiind materialul
ceramic, este prezemiab caracterizare microstructufah acestuia. De asemenea, sunt
prezentate fundamentele teoretice ale metodelonsate, nedistructive, de analifizico-
chimica utilizate Tn cadrul cercati stiintifice pentru studiul materialelor ceramigieanume:
microscopie electronicSEM-EDX, spectroscopie FTIR spectroscopie Raman. Capitolul se
incheie cu descrierea unei metode avansate de@anhémometrig a datelor experimentale,
metoda analizei componentelor principale PCA.

2.1 Stadiul actual in analiza arheometrigd a materialelor ceramice

Arheometria este un domeniu de cercetare integdisar intre arheologie, fizicsi
chimie, care se ocdpcu studierea artefactelor, transformand infaranarheologig n
rezultate msurabile. Include studii despre datare in timpeatificare, conservare, restaurare,
proveniema si obtinerea informailor legate de procesul tehnologic al manufaatur
artefactelor (Maggeti, 2006). In mod consecvenpante din aceste studii de specialitate
multidisciplinare apar in literatura arheometricar de cele mai multe ori se #sgsc in
revistele de chimie sau in jurnalele de spectrasa@ones, 2004).

De la primele studii analiticg examiriri tehnice ale obiectelor de amrheologice de
la sfasitul secolului al Xlll-lea, metodelg tehnicile de analiz ale artefactelor s-au dezvoltat
constant. In mod special, tehnicile instrumentaedaliz au cunoscut o dezvoltare raiih
incercarea de aan sensibilitatea, fidelitatesi exactitatea rezultatelor gbute.

Dupa Domenech — Carbo (2008), prima abordare aralpicvind obiecte de aft
arheologice ncepe in jurul anului 1780, ca rezwaunor investig@ practice, progresiste
realizate de un istoric de @arfohann Wincklemann (1717-1768). Acest istoric degire
germa considera & examinarea analitica artefactelor poate conduce la o maidbcumoatere
a lucrurilor, decét cea realizgte baza documentelor scrise. Din acea petjgath mod special
la mijlocul secolului al XX-lea, metodek tehnicile de analiz fizico-chimice s-au perféionat
continuu, ajungand ca actualmenteeprezinte o varietate de metodolggintifice.

in domeniul arheometriei un rol deosebit il jpamnalizele elementale, determinarea
elementelor chimice prezente intr-un anumit obseqgropotia in care acestea sésgsc in
respectivul obiect. Panin anii '60, tehnicile analitice bazate pe fenoene&himice erau
singurele existente in domeniul arheometriei. Den@ting, numeroase tehnici bazate pe
fenomene fizice, diverse tipuri de microscopie &tadci, analize spectroscopice bazate pe
reflexia, absortla sau emisia radi@i electromagnetice la nivel atomic, au contriblait
conturarea unor metodologii analitice complexe finalitate claé Th domeniul cercétilor
stiintifice privind identificarea substgslor.

Clasificarea metodelor analitice se poate bazapue $au starea fizica probei, pe
scopul analizei, pe #inmea probei sau n fufie de tipul metodei analitice. Analiza calitditiv
urmareste identificarea tipurilor de elemente chimice &flan proba studiat precumsi
determinarea naturii lagurilor chimice dintre ele. Analiza cantitaliveste bazét pe
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masurarea unei proprigt care este corelatdirect sau indirect, cu cantitatea de constiteent
trebuie determinétdintr-o prold, avand ca scop stabilirea profitor elementelor chimice
constituente Tn substgnrespecti¥ (Maggeti, 2006).

in aceast lucrarea se vor prezenta o serie de metode institaie nedistructive de
analiz a materialelor solide in generali a probelor ceramice in mod special.
Din categoria celor mai utilizate tehnici avansdee analiz fizico-chimica nedistructid a
materialelor solide se vor prezenta atoarele metode:
1.Microscopie electronicde scanargi analiza prin dispersia energiei ratgaX (SEM-EDX);
2.Spectroscopie FTIR;
3.Spectroscopie Raman.

Se vor prezentasi modalititile de prelucrare chemomettica rezultatelor
experimentale dinute prin analizarea probelor ceramice. Datelginabe vor constitui
fundamentul unui sistem integrat de identificatgalui probelor ceramice.

2.2 Caracterizare microstructurala a materialelor ceramice

Ceramicele sunt materiale anorganice nemetalice’ai@ul cerami& provine din
limba greag, unde ,keramicos” insearapamant de oale sau, in sens mai larg, obieateté
din argik arsi (Gheorghig, 2001).

Materia prind, care st la baza tuturor tipurilor ceramice, o repreziatrgilele si
marnele argiloase, sub aceéadenumire irelegandu-se grupul de subgtagoloide rezultate
din descompunerea rocilor feldspatice. Comg@@argilelor variaz de la o zoa geografié la
alta. Existera unor alte substénin compozie, in afara celor de bazZbioxid de aluminiu,
bioxid de siliciusi apa moleculail), dand acesteia diferite caracteristici legateldsticitate,

culoaresi temperatut de ardere (Bdanoiu, 2005).

Limitele gfaugt“or Grauntele ceramic in cele mai multe cazuri, materialele
7 ceramice prezidt o structuii cristalir.
. QAQEZOJEUJL Ceramicele cristaline formeamicrostructuri
;°g;;i§gg?ga tensiuni policristaline (figura 2.2.1), in care fiecare
ermice graunte reprezirt mai mult sau mai gin un
NP mecanice cristal perfect. Legfurile ionice intre
on ® %S elementele chimice componente  sunt
Particule sau graunt’ caracteristice  ceramicelor oxidice, iar

in a doua faza (in aliaje)

Fig.2.2.1. Elementele microstructurale al
unei ceramice cristaline (dap\shby, 1999).

Legaturile ionicesi covalente impli& toti electronii de valeta ai componentelor, astfel
ca nu exisi electroni liberi, ceea ce face ca materialelern@gm@ % aiba conductibilitate termic
si conductibilitate electrit foarte sé&zute fiind materiale electroizolante sau termoiatgain
marea majoritate a cazurilor. Majoritatea tipuriller ceramig& nu au o structdrcomplet dens
Gradul de porozitate al ceramicelor poate ajung® [#20%. Prezaa acestor tipuri de pori
exercit 0 influena puternié asupra urritoarelor caracteristici: rezistgnchimici, duritate,
conductivitate termig modulul de elasticitate, reclasoc termic.

éegéturile de tip covalent sunt caracteristice
ceramicelor neoxidice (Gheorgkj001).

2.3 Microscopie electronié de scanaresi analiza prin dispersia energiei radigiei X
2.3.1 Microscopie prin scanare cu electroni (SEM)

In contextul actual al dezvatii stiintifice si tehnologice in care accentul se pune tot
mai mult pe studiul materialelor nanostructuratérascopia electronicreprezini cea mai
puternié metodi de studiusi caracterizare morfologicsi structurak la scafi nanosi chiar
atomic prin diversele moduri de lucru ale unui microsetgxtronic.

La baza tehnicii de anafiza substagelor prin microscopie electroriicse affi
procesele de interge a electronilor cu substan

6
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. . Tabel 2.3.1lInformatii obtinute prin diferite
Fascicul de electroni ’ ’

semnale
Catod luminiscenta Semnal Informarie
Raze X : Tipul si concentraa
Electroni Raze X ol L
retroimprastiati . unui element
Electroni - . .
\ _ . Numiérul atomic mediu
Electroni Electroni absorbii
Auger secundari Electroni Numérul atomic mediu
! / retroimpéstiati Relieful suprafeei

Relieful prin electroni
Electroni colectori de mig energie
secundari Analiza elementa
prin electroni Auger

Proba

Fig.2.3.1Interagia fasciculului de electroni

cu proba (dup Hafner, 2007). Electroni

transmgi

Proba de analizat trebui@ e buré conductoare sau trebuié aibd un strat fin de
metal evaporat la supragaei, pentru a o face conductoare. Prin bombardan@aei cu un
fascicul electronic foarte fin focalizat, care pdise energie mare pot rezulta diferite semnale
(fig.2.3.1).

Cu ajutorul microscoapelor electronice cu scandégetr®nia se pot analiza probele
solide a @ror suprafé prezint diverse nereguladiti si a ciror grosime poate fi de la 5 mm
pari la 40 mm. Formarea imaginii se realizeaau ajutorul electronilor secundari sau
reflectai, care apar in urma bombard probei cu fasciculul primar de electroni. Din
interpretarea diferitelor semnale se potimd informaii precise despre proba analizat
(tabelul 2.3.1).

Electronii secundari au energii relativ migi desi sunt prodgi de electronii care
strabat volumul de sub suprafia cei care sunt eliminasunt limitai la volumul suprafeei si
la o distafi relativ mia lateral in afara diametrului fasciculului incidem{cestia sunt
electronii care sunt fologipentru a forma imaginea la microscopul electranidaleiajsi ca
rezultat, imaginea are o rezgkideterminat in special de diametrul fasciculului de electroni
inciderti. Radigiile X produse pot ftrunde pe distge mult mai mari decat electronii, iar
cele care trec spre suprgfpot isi in exterior. Astfel, radiga X provine din oricare punct pe
care 1l ating electronii impstiati, ceea ce defirgge un volum de excitee.

Energia la care pierderea radiatii cea de ionizare sunt comparabile se nyiene
energie critid. Pentru electronii cu energie superipaelei critice, emisia radiativdevine
mecanismul fundamental de pierdere a energieiyasigia energiei in funge de distata
parcurd este descrisde legea exponeala:

Structus interra

X

E=E,[&* . (2.3.1)

Distarta x la care energia medie a electronului sesoreaz de e ori, ca urmare a
pierderii radiative, se nurgie lungime radiati¥.

In cazul microscopului electronic, electronii pat traiectoria lor de la sutari la
imaginea final — se deplaseazn vid. Pentru ca imaginea electrahig fie vizibila, este
necesar ca aceasta fie transformat intr-una luminoas Tn acest scop, In planul imaginii
finale se afl un ecran fluorescent. Microscopia electrantt baleiaj permite o vizualizare
clara a structurii generale a probei; pot fi observategrafga superioar, segiunea
transversal si suprafaa inferioaé. Din asimetria structurgi din micrografii se poate estima
in plus porozitateasi distribuia marimii porilor. Cele mai reprezentative tipuri de
microscoape electronice sunt: microscoapele eleiceccu baleiaj (scanare), prin transmisie,
cu scanare prin efect tunel.
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2.3.2 Microscopia electronié de scanare cu detector EDX (Energy Disspersive Xai)

in spectrometrele cu dispersie dugenergie (metoda EDS — Energy Dispersive
Spectrometer) este asurat pulsul de tensiune ce provine de la un dmtemi cristale de
semiconductori (siliciu sau germaniu), acesta fpnopotional ca nirime cu energia fotonului
X detectat (Ene, 2006). Avand in vedere complesdataspectrelor energetice, analiza
multielemental a probelor ceramice se va realiza cu ajutorul sofiruri specializate.

O tehni@ importani de analiz, ce implia studierea energiei de dispersie a rgitha
X, 0 reprezini microscopia electronicde scanare cu detector EDX (Energy Disspersive X-
Ray). Primul microscop electronic a fost constinitt964, iar primul detector EDX a @pt
in anul 1990. Detectorul EDX permite realizareaiuniroanalize elementale cu raze X, o
analiz calitativa si cantitativa a probelor, de mare precizie. Proba splidaterialul ceramic,
este iradiat cu un fascicul accelerat de elecffamni2.3.2).
in urma procesului de intenaune,
proba generedz un fascicul de

Intensitate (cps)

: * . 8 TanC 6000
radigii X, a «caror frecvena e cu azot ol
caracteristis permite caracterizarea lichid DT LT L L LR

Energie (keV)

Monitor LCD
H AMP H MCA‘

elemental a materialului. silLi
Pe baza informdlor date de tehnica \
cuplat a microscopului electronic cu \

Prob.
detectorul EDX se am harti cu Fereastra
distribuia  elementelor  chimice  Fig.2.3.2Diagrama schemati@a dispozitivelor

existente Tn proba analizat utilizate Tn spectroscopia EDX (Brundig., 1992)

in cazul microanalizei cu sonda electrange utilizeaz un fascicul electronic extrem
de fin, care sergte la bombardarea unui anumit punct de la sutagfeobei de analizat. Se
masoat radigiile X primare rezultate in urma impactului.

Schema unei microsonde electronice de tip CAMEC# g@sezentat in fig. 2.3.3.
Aceasta utilizeaz un fascicul fin focalizat de energie raltLl0-30 keV), cu o intensitate
minima de 10 nA, care sunt proglyprin emisie termoelectroniade un filament de wolfrai
acceleré pam la anod.

\
|

000
O O

Fig.2.3.4Schema Spectrometrului WDS,
(Ene A., 2006).
Fig.2.3.3Schema microsondei electronice CAMECA MBX, (Ene Z2006).
(1) tun de electroni cu aliniere mecani2) distana reglabik anod-pies Wehnelt; (3) lentile condensoare cu
regulator de intensitate a fasciculului; (4) spactetru WDS; (5) lentile obiectiv; (6) camera pralre(7) sistem
optic coaxial; (8) bobine de baleiaj; (9) supogrtbbei; (10) sistem de vidare.

Prin lovireatintei (probei), volumul foarte mic alagii iradiate (~Jum°®) devine sursa
unei emisii de radi@ X caracteristice de la atomii probei, cu un gpecomplex, care sunt
apoi analizate cu un spectrometru WDS (Wavelenggpddsive Energy) (fig. 2.3.4).

8
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2.4 Spectroscopie in infrargu cu Transformare Fourier prin metoda reflexiei
total atenuate (ATR-FTIR)

Metodele spectroscopice de analiac parte din cele mai importante metode optice de
studiu ale materialelor. Proprigite fizice folosite pentru caracterizarea subgtbor sunt
legate de starea de agregare, densitate, indiealeficicie, spectre optice, spectre de raze X,
proprietti electrice, magnetice, mecanice, etc. (Praislerlid99).

OE=P La baza determémilor spectroscopice stau fenomenefe
_8_0' procesele care apar In urma intgadi radiaiei
OIB=0 electromagnetice cu substan proces descris de teoria

B electromagnetismului, de ecul® lui Maxwell (2.4.1), unde E
OxE=-—, (2.4.1) este intensitatea campului electric, B este ifducampului
ot magnetic, p este densitatea de sarcina elegfriq este
permeabilitatea magnefica mediului, c este conductivitatea
electria si € este permitivitatea electdi@ mediului.
Folosind ecugile lui Maxwell (2.4.1), ecuga undei pentru ambele campuri electic
magnetic ce se propantr-un mediu izolator (material ceramic), estarfalat astfel:
2
04E,B} = us%{E, B}, (2.4.2)
unde conductivitatea electiiciu este inclus Se defingte indicele complex de refrae al
unui mediu material prin refia (2.4.3):

NZ=pe, = (uij [Eeij (2.4.3)

si forma complex a acestei @rimi:

N =n+ik (2.4.4)

Partea redl a indicelui complex de refrae, n, reprezini indicele de refrace
convenional al unui mediu, iar partea imagidak, este numit coeficient de extine,
marime ce descrie atenuarea campului electric la ggapea unei unde electromagnetice
printr-un mediu. Aceste da@umarimi sunt numite constante optice ale materialutigfinind
chiar proprieiti optice intrinseci de material (Peiponen, 1999).

Soluia pentru ecuga undei electromagnetice ce se prgppgntr-un mediu material
(2.4.2) are o solie de forma:
i[%—wt] _ kux

E(x,t)=Ee'® ’'[& °©, (2.4.5)

1
VEdHo
prin legea Bouguer Lambert Beer:
| = |,ge, (2.4.6)
unde § este intensitatea luminii incidente, d este distarar o reprezini coeficientul de
absorhie. Coeficientul de absatie poate fi exprimat in funie de coeficientul de extifie:
20k (w
a(w):ﬁ. (2.4.7)
o
Un sistem atomic sau molecular aflat iarig¢ energetice stnarem, n emite sau
absoarbe energie cuantificiE, la trecerea de pe un nivel pe altul, in urmaradiunii cu o
radiaie electromagneticcu o anumit frecvena, conform relgei:

AE:En—Em:hu=h7C=th, (2.4.8)

oE
0OxB=poE +pue—,
M M ot

unde c este viteza luminii in vid,= .Fenomenul de absaré a luminii este explicat
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unde h este constanta lui Plandk= 6626102 [0)J Blumirul de und, U, reprezini o

marime des utilizat in analiza spectralvibrationali (Gauglitz, 2003), (Wartewig, 2003), ea
reprezind numirul de oscilai ale undei pe o distainde 1 cm.
v
o

Unitatea de risuri a nunarului de und este crit, iar avantajul folosirii rarimii este
si faptul ca exisé o dependeti liniara cu energia.

G[cm‘l] _ 10000 4210)

)\lum|

Energia absorhitde atomi (molecule), aduce structura resp&déwn nivel superior
energetic. Dat aceste nivele sunt nivele legate, spectruinolb este un spectru discret de
absorlie (figura 2.4.1 a). Dacenergia nivelului Eeste superiodarenergiei de disociere sau
energiei de ionizare, spectrul de absierdevine continuu (figura 2.4.1 b).

Informatiile ce deriv din prelucrarea spectrelor asiguw descriere coerentasupra
substarei de studiat, atat din punct de vedere calitgiin poztia picurilor spectrului, cai
din punct de vedere cantitativ prin valorile intiéfitg liniilor spectrale sau ale benzilor.

Spectrul in infrargu se oline prin trecerea unui flux de radiadin domeniul
infrarosu prin proba respectivsi determinarea gradului in care rathaincidens este
absorbi# (Stuart, 2004). Energia corespatoare unui pic al spectrului de absieb
corespunde frecvesi de vibraie a moleculelor (atomilor) probei.
Spectroscopia in infraga este o tehnic 2 . Jl\\ b) . \

_ 1
0="= 2.4.9
X (24.9)

analitica bazai pe mgcarea de vibnge a \\ limita de

ionizare

moleculelorsi atomilor substatei studiate. A YVYURSE

Daci frecvena specifia  miscarii de recombinare | | | -gv-g
vibratie proprie moleculei este egalcu A = s
frecvena undelor electromagnetice din [Tl gg A
domeniul infrargu ce interagoneaz cu o §§ I —
aceasta, atunci molecula absoarbe talia 5¢ §§

(Tolstoy, 2003). g8 Atom Molecule

Complexitatea probelor ce pot fi analizate

prin metodele spectroscopice in infrarp 'v I NS
alaturi  de rapiditatea  #&surtorilor,
determira ca spectrometrul IR dsfie un Vion v v

instrument analitic important in orice

laborator de analiza materialelor. Fig.2.4.1Diagrama schematice arat

Inspectrul IR vor fi finregistratesi . jginea discretsi continui a spectrului de
_modlflcarll_e unghiurilor thre _ !egt_urlle absorhie si emisie pentru a) atonsi b)
mteratomlcg care deternﬁlrrnodlflmrl ale molecule (dup Demtroder, 2003).
momentului de dipol al moleculei.

Vibratiile moleculare pot fi clasificate in déwlase: de alungire (stretching) de
deformare (bending). Pentru calculul frecgerde vibraie a moleculei biatomice se apelgaz
la modelarea acesteia sub forma aadmase (bile) legate printr-un resort. Conform |dégii
Hooke, mgcarile de deformare a lagurii dintre cei doi atomi ai moleculei sunt confoe
legilor oscilatorului liniar armonic. Fa elasti@ ce determié alungirea sau comprimarea

legaturii interatomice fe de condiia de echilibruy =r,, se exprini astfel:
_av(r)
dr

unde V este energia potgala a sistemului oscilatork este constanta fi@ de oscilée
(dyne/cm) , r este lungimea kgrii deformate, iardeste lungimea ifiala a acesteia.

—(r-r,), (2.4.11)

10
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Constanta faei de oscilde creste propotional cu creterea frecvetei vibraionale
moleculare. Valorile frecveai vibraionale moleculare scad propgional cu crgterea masei
atomilor implicai n legaturile chimice (dup Rupawalla, www.ucdavis.edu, 2010). Pentru
fiecare tip de legfura interatomid@, constanta faei de oscilge prezind valori diferite:
legitura simpk k =500>dyne/cm, legiturd dubk k =10C10°dyne/cm, legituri tripla
k =15010°dyne/cm. Energia poteiala de tip elastic V(r), conform considgior
energetice, poate fi sciisstfel:

v(r)= —%k(r—re)z (2.4.12)

Prin combinarea refi@i (2.4.11) cu legea fundameritad mecanicii clasice, aplicate
sistemului molecular ce descrie ospd@re oscilatorie, se @ghe:
dr
o —k(r-r,), (2.3)
undep reprezini masa redus
Se calculeaz masa redusa sistemului oscilator combinand masele celoratomi

aflati la capetele legurii chimice:

i_1.1 (2.4.14)

Homg m,

p=—ume (2.4.15)

m, +m,

Relaia (2.4.13) poate fi exprimati astfel:

d*(r-r)_ k )

— & =——(r-r,)=—K(r—r,), 2.4.16
e =) =) (2.4.16)

undek = \/E : (2.4.17)
ol

Ecuaia difereniala (2.4.16) are solia generail de forma (Le Roy, 2007):

r(t)-r, = Asin(kt + ) = Asin(2rwt + ), (2.4.18)
undev reprezind frecvena de oscilae a micarii de vibrgie a moleculeip este o constafit
nedeterminarea fazei, iar A este amplitudinegcini oscilatorii.

Frecvera de oscilae (vibraie) a atomilor este:

v= L [k (2.4.19)

2\
Se calculeaznumarul de und caracteristic ngcarii de oscilaie (vibraie) a atomilor
moleculei diatomice:

~ 1 |k

= — (2.4.20)
2rmec\ p

Energia de vibnge a sistemului molecular ca oscilator armonic,baega mecanicii

cuantice, poate fi exprimaastfel:

1 h [k 1

E. =hvyn+=|=—_|[—|n+=]|, 2.4.21
vibratie ( 2) 2T[ H( 2) ( )

unden reprezind numarul cuantic de vibrge, cu valorile 1,2,3,..., ce caracterizeéauvelele
energetice proprii ale oscilatorului armonic.

O molecu poate absorbi radia incident, cand frecvera radiaiilor din regiunea
infrarosu este egélcu frecvera modului de vibrge fundamental al moleculei (Stuart, 1994).

11
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V() \ / Variatia reak a energiei potarale in funtgie
\ ' Potential armonic de deplasarea atomilor din ppi proprii de

' . (legea lui Hooke) . . A . ..

\ / echilibru este d@tati in figura 2.4.2, linia

ol \ ,’ continla. Aceasi curli arati ca ecuaa

| f (2.4.22) este valinumai pentru valori mici

\ _ _ ale nunirului cuantic de vibrge, iar pentru

. Potential nearmonic . . . . .

(Tip Morse) valori mari ale acestuia, eqim devine
incomplet. Practic, energia potgala Tn
acest caz, trebuie desdérisca o funge
nearmonid@ de potertial, de tipul Morse
(Griffiths, www.chem.uidaho.edu, 2010).
Energia corespuimare tranaiilor

r energetice intre nivelul fundamental de

Fig. 2.4.2 Reprezentarea grafica energiei Minima energie(v = 0) si primul nivel excitat

poteniale a unei molecule biatomice Trenergetic(v=1) al majorititi modurilor de

fungie de deplasarea atomilor in timpylipraie moleculare corespunde energiei
miscarii de vibraie pentru oscilatorul liniaryadigiei din regiunea infragu  mediu
armonic (linia puncta) si oscilatorul (\7:’400—4000:m’1)

nearmonic  (linia  continy)  (Griffiths,  yiffiths, www.chem.uidaho.edu, 2010).

www.chem.uidaho.edu, 2010).

Nivelele energetice ale sistemului molecular agoaiaui oscilator nearmonic
(figura 2.4.2) sunt exprimate astfel:

_ 1 1Y’
Evibratie =hv||n +§ X N +E ) (2422)

unde % reprezini constanta adimensiofdatie nearmonicitate, care duriffiths are valori
intre 0,001si 0,02. Fiecare moleculprezink moduri yor diferite de vibrée faa de toate
celelalte molecule, cu excég izomerilor in oglind . Astfel, spectrul in infragu al unei
molecule date este unic, asemeni unei amprentecolale, fapt ce asigiirposibilitatea
identificarii acelei molecule (Griffiths, www.chem.uidaho.e@910).

Procesul de absaib nu apare in cazul moleculelor polare,(N;, O;) sau in cazul
moleculelor monoatomice (He, Ne, Ar, etc), dafodistribuiei uniforme a sarcinilor electrice;
interacgia cu radigile IR afectand momentele dipolare ale moleculelor

Condtia pentru ca un mod normal de vibeg al unei molecule,asfie activ faa de
radigia IR incidend, este ca in timpul rpearii oscilatorii ¢ se modifice momentul de dippl

(g—“ # O] al moleculei (Gauglitz, 2003):

q
op 1(0%u ] »
P Ty P! A P 2.4.23
;= Ho (aq}q, Z(Gqf]q. (2.4.23)

J

unde g este coordonata northe¢ descrie gcarea atomilor la modul normal de vibea
Intensitatea benzii de absaeb (2.4.24) in infrargu este direct propgonak cu

patratul variaiei momentului de dipol cauzatle modificarea coordonatei normale.

_(ouY
| ~(0q] (2.4.24)

Din mai multe puncte de vedere, metoda spectrostal@ analiZ in infrargu FTIR
este o gtiinta a accesoriilor” (Brundle, 1992). Existarunei game diverse de suporturi pentru
probe, permite ca procesul de inteiaca radidgei IR cu probe de orice natyrsa se
desfisoare in cele mai bune cofidipentru optimizarea conexiunii cu spectrofotoraktr

12
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Spectrometrele dispersive au fost relativ recelticinte de spectrometrele cu transforinat
Fourier datoréi sensibilititii, rezoluiei si vitezei de analiz superioare.

in funaie de performagi, spectrometrele FTIR pot fi clasificate in doualase:
spectrometre pentru analize standgirdpectrometre pentru cercetare. Ambele agaatan
computer pentru procesarggrelucrarea datelor. Spectrometrele pentru asaiandard pot

atinge rezoltii de par la m™, iar cele pentru cercetare au reziblpana la limita de
000km™. In spectrometrele de cercetare avansate, suwzordl de radigie si detectorul

pot fi schimbate, Tnlocuite, astfel incat domemiallucru & fie foarte larg, de 1a4000@m™

la 20cm™(de la ultraviolet la infrargu Indepirtat). in spectrometrele in care surga
detectorul sunt fixate permanent, ele pot fi p@msau oprite prin inversarea oglinzilor
(Gauglitz, 2003).

Primul spectrometru FTIR comercial aieyt in anul 1940, in urma cergetor dictate
indeosebi de industria petrokier incepand cu anul 1970, o datcu introducerea
interferometrului  Michelson 1in locul sistemelor pkssive cu prisme in constitiec
spectroscoapelor IR, metoda de araliz fost optimizat remarcabil (Brundle, 1992). in
ultimii 40 de ani metoda de ana@iETIR cunoate o larg dezvoltare, treptat cu dezvoltarea
microprocesoarelosi a industriei calculatoarelor. Printre cele mamegcabile metode se
disting urmatoarele: DRIFT — spectroscopie in IR cu transfo#nkaturier prin reflexie difuz,
FTIR-ATR — prin reflexie total atenugt FTIRPAS — spectroscopie fotoacustigi
microspectroscopie FTIR in transmisie sau reflexie.

Spre deosebire de spectrometrele cu elemente sigpgprisme, monocromatoare),
spectrometrele FTIR primesc pe un singur canaltadetat de probsi spectrul de referid,
dupa care raportul intengitilor se realizeaz ulterior (Gauglitz, 2003). Rezultatul abspeb
radigiei de ctre prola este un spectru ghut in timp, numit interferografip ce reprezirit
intensitatea absotiei ca funeie de diferema de drum optic dintre cele dowaze (domeniu
timp). Folosind un microprocesor, interferogramte eonvertid in domeniu de frecves, cu
ajutorul unei opetd matematice numit transformare Fourier (de undg numele de
spectrometru IR cu transformare Fourier); in urncastui proces se @be un spectru
infrarosu converional.

Rezoldia unui spectrometru FTIR este in principal defimia fiind diferega de drum
maxima dintre cele dol brae ale interferometrului (Gauglitz, 2003). Raamplitudinile
celor dod unde care interférsunt egale, divizorul de radiiafunctionand in parametrii
optimi, atunci intensitatea undei rezultante este:

| =21,(1+ cosd), 425)

unde dreprezind diferena de faz dintre undele care interter
Diferernta de drum optic dintre undele care provin de la deld surse coerente este:
X = 2ndcos8, (2.4.26)
unde n este indicele de refti@cal mediului.
Diferenta de faz 6 devine:
2nX _ 2n

6=T —7m1dC0§ (2427)
Maximul intensiétii undei rezultante se dibhe dad@ sunt indeplinite condile:

0=2nk, k= G 1 2t3... (2.4.28)
2ndcosB=kA k= & % 2+ 3... (2.4.29)

Daa radigiile se propag pe diregia axului optic al interferometrului, atuné= ;0
mediul fiind vidul, indicele de refraie este n=1, iar daéd S este sursa de radia
monocromatice, atunci diferende drum optic dintre cele dowaze de lumia estex = 2d,
iar intensitatea undei F desie este:

13
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F=2I,(1+ cos2mvx) (2.4.30)
F=2l,(1+ cos2mv [2d) (2.4.31)

Pentru o diferegd opticai de drumx, semnalul de interfergh pentru un element
spectral infinitezimal situat TntrEv,v +Av] este (Kauppinen, 2001):

dA(x,v) = 2E(v)[1+ cos(vax)]dv , (2.4.32)
unde E(v) este densitatea puterii spectrului continuu (fig@r4.3), cu o barmdlargi de

numere de ung dat de cele daufascicule de radia care interfed.
Semnalul complet de la taabanda spectraleste exprimatastfel:

F(x)= 2} E(v)[1+ cog2mx)|av, (2.4.33)

unde F(x) reprezititcaracteristica interferefei. Aceasi marime are semnifiaga semnalului
interferenei totale a intregii benzi spectralezsurati ca o fun@e de diferera de drum optic, x.
Prin eliminarea termenului constant al caracteiistiterferenei (2.4.33), se ane:

I(x)= F(x)- 3 F0) = 2 Ev)cos@rvx)av (2.4.34)

unde I(x) este numitinterferograna.
Ecuaia (2.4.43) poate fi exprimati in modul urnator:

I(x) = TE(v)cosanx)dv = TE(v)eiz“”de =F{E(V)}, (2.4.35)

unde F' reprezind transformata Fourier. I(x3i E(v) formeaz o pereche de transfo#m
Fourier, care poate fi schisstfel:

1(x) = TE(v)eizmxdv =FEW)}, (2.4.36)

—00

E(v)= j I(x)e"2™dx = F{I(x)}. (2.4.37)

Fiecare din ecugle (2.4.36)si (2.4.37) pot fi convertite una in cealaftrin metoda
matemati@ a transformatei Fourier (integralei Fourier). Seate observa ic ecuaiile
mertionate pot fi relaonate astfel:

FLEHIOOR = £ FIOR=13) (2.4.38)

Cele mai interesante informiase olyin din spectrul in domeniul frecvgi) care este
calculat din semnal prin transformata Fourier is¥er

Faa de metoda de analizcu elemente E(v)
dispersive, tehnica de analiETIR prezini o
serie de avantaje din punct de vedere al
vitezei, al sensibilitii, al calibrrii interne a
aparatului, al sistemului mecanic simplu de
functionare.

EV)d = §

Metoda spectroscopicATR FTIR (atenuarea
reflexiei totale) este indeosebi utilizagentru
studiul probelor opace sau a probelor suffig.2.4.3Spectrul de baridargi E(v) si o
forma filmelor sulgri (Hollas, 2004). segiune infinitezimak monocromatis,
de krgime dv (dupg Kaupinenn, 2001).

Masuiatorile prin reflexie se pot realiza Th doonoduri: reflexie exterhsi reflexie interra
totai. Unda evanesceneste o undl longitudinah ce se propagde-a lungul axei z in mediul
optic mai ptin dens, adrei amplitudine poate fi exprintata o funge exponetiala astfel:

\Y
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—22)\ 2 smza—[n—l]z
E,=Ee z (2.4.39)
Distarta pan la care undagtrunde in mediul optic mai pn dens este:
z, = Ao (2.4.40)

p

2
Zmz\/sinza —(nlj
n2

Proba cu indicele de refrge n, este plasétin contact direct cu un material care este
transparent pentru regiunea coresptware radigilor folosite (Hollas, 2004). Adancimea
pari la care unda luminoagatrunde in prob este de panla 20pum.

Daa mediul (proba) cu indicele de refteec, are capacitatea de absweb unda
evanescetitva fi absorbil si radigia cu intensitatea nmgorati va fi reflectai (atenuarea
reflexiei totale) (Gauglitz, 2003). Spectrul astetinut poate fi asimilat unui spectru gbuit
de absortie, cu excepa benzilor de intensiti la lungimi de und mai mari. In acest caz, al
lungimilor de und superioare, se introduce o care@mpiric, numié coregia ATR:

R = Rl. (2.4.41)

correction )\

Unghiul limita caracteristic fenomenului de reflexie téatahriaz in fungie de indicii
de refrade ai celor doda suprafge aflate in contact. Reflectivitateaisnrat este dependent
atat de nurirul de reflexii succesive ale fasciculului lumin@étsi de calitatea contactului
intre prola si cristalul utilizat. Tehnica ATR folosee cristale pentru domeniile UV, VIS
NIR din stick de cuatr. Pentru aplicgi speciale in UVsi NIR se folosgte safirul, material
avand una din cele mai mari datitproprii materialelor opticgi a cirei suprafga prezint o
rezistemi sporiéi la zgarieturi. In infrargu apropiat se folosesc ZnSe, siliciu, germagiiu
diamant. Cel mai utilizat este ZnSe care prézavantajul unei absorbgnsd@zute pentru
lungimi de und mai mari de 1@um, dar este un material toxicpoate fi mai gor zgariat decat
germaniusi siliciu.

2.5 Spectroscopie Raman

Prin difuzia combindgta luminii sau efectul Raman seadlege difuzia luminii deitre
substars, insaita de o variéie sensibii a frecverei radiaiei incidente. Acest efect a fost
descoperit n anul 1928 (Gue 1996). in anul 1930, fizicianul indian Chandids@a
Venkata Raman (1888-1970) a primit Premiul Nobeitpe ,Descoperirea fenomenului de
difuziune combindta luminii in lichide (efectul Raman)”

in urma interagei luminii incidente de frecvea v cu substam, au loc tranzii ale
moleculelor pe diferite nivele energetice de tietaau de vibnge. Astfel, in lumina difuzat
apar linii spectrale care se tob prin combinai ale frecvenmei v si a frecvenelor vi cu
(i= 0123..) corespunatoare diferitelor tranzii intre nivelele energetice moleculare de

rotaie sau de vibnge. De aici derii si numele de difuziune combiriata luminii
(Creu,1996).

Analiza materialelor prin spectroscopie Raman astiata deseori aituri de clasica
metodi de analiz a substaelor prin absorfle in infrargu. Tehnica Raman are avantajul
obtinerii unor picuri mult mai asgite decét la tehnica n infrane, fapt ce asigdro analiz
superioai calitativ materialelor aflate in stare amiodau cu un grad mic de cristalinitate
(Amer, 2009). Regulile de selex proprii celor dod metode sunt total diferite, in schimb
informatiile de natui chimica oltinute despre substenanalizat sunt similare (McCreery,
2000). Prin msurarea frecvaslor diferitelor linii din spectrul Raman se pottelenina
frecvenele proprii de vibrae sau de rotee ale moleculelor. Utilizarea radiei laser a
deschis noi perspective de studiu experimemtaboretic al efectului Raman (Gue 1996).
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Materialele ceramice, materiale anorganice nenoetatiu structuri policristaline, n
care fiecare gunte reprezirit mai mult sau mai gin un cristal perfect, reprezintnateriale
ce pot fi caracterizate calitatyv cantitativ cu aceasimetod.

Daca o radige electromagnetic incidenti, cu componenta intensiti campului
electric E (2.5.1), cade asupra unei molecule,éeda aceasta un moment de dip@R.5.2):

E, = E. cos@rv,t) (2p.1
H :CXE+%BE2 +%yE3 +..., (2.5.2)

unde E? reprezini amplitudinea maxim a intensilti cAmpului electric,vo este frecvera
radigiei electromagnetice incidente, iareste polarizabilitatea moleculei, o proprietateeca
arat disponibilitatea distribtiei electronilor de a fi distorsioratsub agunea unui camp
electric extern. Primul termen al egea (2.5.2) corespunde efectului Raman liniar. &eil
termeni corespund efectului Raman neliniar, caegg observabil pentru puteri foarte mari
ale laseruluii care poate fi reprezentat de:

» Efectul hiper Raman,

* Efectul Raman stimulat,

e Spectroscopia Raman anti Stokes de tip coerent.

in analiza prezeat se descrie tehnica specifiefectului Raman liniar. $tile
energetice ale moleculelor sunt determinate, Tmcppal, de configung&a electronilor
periferici . Pentru o configuti@ electronid da&, nucleele atomilor moleculelor pot efectua
miscari de vibrgie si de rotaie Tn raport cu centrul de ntas

Se consider pentru studiul unei subst@no molecul biatomic, cu frecvera proprie
de vibraie vy, avand vectorul normal de vibag,:

d, =d, cof2n,t) (Bp

Momentul de dipol indus va oscila, prin intefac radiaiei electromagnetice
monocromatice cu molecula astfel se va emite radia impgstiata sub trei frecvere
diferite. Aceste trei frecvea pot fi determinate prin exprimarea polarizafiiito. sub forna
de serie Taylor in funie de vectorul normal de vilzta al moleculei:

oa
a=a,+| — +... 2.5.4

Momentul de dipol indus va oscila cu o freciece depinde de perioadagtirii de
rotaie naturale a moleculei— . Datorii miscarii de rotgie a moleculei, polarizabilitatea
VI‘Ot

acesteia de-a lungul dingsi cAmpului extern aplicat este:
a. (t)=a,+Aa oddmy, t) (2.5.5)

Eo

20, +d

unde a, = L reprezind distribuia sferi@ a polarizabilifti, Aa =[0(,, —GD] este

cunoscut sub denumirea de anizotropia polarizafiit iar Ejeste vectorul unitate al

intensiatii campului extern aplicat moleculei. Din ecila (2.5.2)si (2.5.5) se obne relaia
ce exprind dependera de timp a momentului de dipol indus:
u(t) = E{a, coq2mvt) + Aa [eod4mv  t) o2 t )} (2.5.6)

u(t) = Ejo, cos@mv,t) +%EOA0( [osPr{v, + 2V, 1] +%E0Aa [ospr{v, - 2v t]  (2.5.7)

Momentul de dipol indus variazin faz cu mgcarea de vibtge a ledturii
moleculare, polarizabilitatea moleculei in fuede timp poate fi scrisastfel:
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a; (t)=a, + 8 Eod2m,,t), (2.5.8)

undeda reprezini amplitudinea varigei polarizabili&itii pe parcursul unui ciclu complet al
miscarii de vibraie, iar 0 este valoarea mediaa polarizabilistii pe intregul ciclu al ngcarii.
Momentul de dipol indus sub tunea campului electric aplicat devine:

u(t) = Ejo, cos@mv,t) +%E060( [osPriv, + Vv, X] +%E06a [osPrv, — Vv, t] (2.5.9)

Radigia Tmpiastiata va avea trei componente la trei frecseliferite. Procesul de
imprastiere Rayleigh (imgistiere elastid) se produce la frecvem radiaiei incidente vy,

Tmprastierea de tip Stokes se produce pentru fre@vecorespuratoare v, —v,, , iar
Tmprastierea de tip anti Stokes are loc la freaeeegale cuv, +v , . Regula de selge este

identici cu cea de la spectroscopia in infsardv = +1.

Dimensiunea particulelor influggaz in mici masui intensitatea liniilor spectrale
Raman, cu excela poate a particulelor cu dimensiuni extrem deimnterioare valorii de
100 nanometri (Brundlga., 1992). Prin urmare, spectre Raman de o alitaprgabila pot
fi obtinute pe materiale aflate in stare de pulbere gagtipe probe masive din cerathgau
roci. Oltinerea spectrului se realizéaprintr-un simplu fenomen de reflexie a fascicuiulu
laser pe suprafa probei studiate (Brundkea., 1992).

Imprastiere Imprastiere '

Anti-Stokes Lini Stokes Din spectrele Raman ale moleculelor se pot
R'g'?eigh obtine informaii despre gruprile nepolare.
Py Metoda de analizprin spectroscopie Raman

este o tehnica complementara spectroscopiei
n IR. O molecula centrosimetiicce prezirnt
centru de simetrie, nu are benzi comune IR si
Raman, vibrgile care sunt Raman active nu
sunt activesi in infrargsu, iar cele active in IR

Linia Laser

nu sunt active Raman. Aceasteguh de
21000 20000 19000 18000 seletcie nu este valakil pentru moleculele
Numere de unda absolute fara centru de simetrie. In general, vitila
\ \ \ \ \ \ de tip simetric sunt mult mai intense n cazul
-1500 -1000 -500 500 1000 1500 imprastierii Raman, iar domeniul de analiz
Ramah Shift (cth ) in infrarggu are caracteristice vikide

Fig.2.5.1Reprezentarea schematunui  Moleculare asimetrice (Smith & Dent, 2005).

spectru Raman (Brundiea, 1992)
Conform ecugei (2.5.9), impiistierea Raman apare daeste respectatondiia:

(d_“j £0, (2.5.10)
dqg,

undea reprezind polarizabilitatea, iargeste vectorul modului fundamental de vilea

Pentru o molecdldiatomic, expresia vectorului,gpoate fi scris astfel:

g, =q°coq2mv t) (2.5)1

Dac modul de vibrae satisface reta (2.5.10), in spectrul materialului studiat va
apare un pic Raman, deci substaeste Raman aciiv Intensitatea liniilor caracteristice
imprastierii Rayleigh este de redgulmai mare cuase ordine de anime decat intensitatea
Tmprastierii Raman. In determimmile experimentale, pentru ca irigtierea Raman isfie
observabi este necesarintroducerea unor filtre pentru indtierea Rayleigh. De regul
spectrul Raman are pe ordahaeprezentat intensitatea Raman, in uitit relative, iar pe
abscid este reprezentafrecvena radiaiei imprastiate, exprimat ca nunar de und.

Intensitatea radigei imprastiate Ramand este definid conform ecugei (2.5.12):
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I, = K O ', (248)
. K este o constaitdependerit de geometria sistemului de tolere a radigei
imprastiate,
. | reprezing puterea fasciculului laser,
. a este polarizabilitatea molecudar
. o este frecveta unghiulai.

Intensitatea specifi¢ L, reprezini numarul de fotoni impistiati in timp de o securid
de o suprafi cu aria de 1cfmpe o distribtie spaiala unghiulai de 1 steradian, considerand
o iradiere uniform a suprafeei:

L =P,8D(dz) , (2.5.13)

* L este intensitatea speciia radigiei Raman Tmpistiate,
fotoni j
cn? [3ec)’
B este diferefiala sedunii transversale totale de Tnagtiere Raman,

*  Ppreprezini fluxul de fotoni incideri (

. : . . .y : molecul
* D reprezini densitatea nuanului de fotoni impistiati pe unitatea de vqur@Lguej,
cm

* dz este lungimea de drum a radialaser in proba studiat
Diferentiala sedunii transversale Raman proba
poate fi exprimat conform ecugei: /

]Cm2 doj ascicul laser A

— | = 2.5.14 laser
B(]m0|eCU|a]Sterad|aJ dQ ( ) (fotoni crﬁzsi)_“ Aria de:%ctata
A=1cl

oj reprezini sec¢iunea transversaltotak de P
Tmprastiere Raman (Long, 2002)
(probabilitatea ca fotonul radiai incidente L=p. D() »‘ ‘« dz

laser 4 deviri foton Tmpétstiat Raman), iar (fotoni critsisak )

dQ reprezind unghiul solid pentru colectarea  Fjg 2 5 2Reprezentarea schemati

fasciculului luminos Tmgistiat. intensititii specifice L, (McCreery, 2000).
Raportul dintre intensitatea rag& mprastiate Ramansi intensitatea radisei

electromagnetice incidente repreginprima derival a seg@unii transversale totale de

Tmprastiere, B:

='TR (2.5.15)
4Tt
o = jo RdQ (2.5.16)
2
OB _ 00 (231
ov ov[dQ

Dintre cele trei sewni transversale ale radi@ imprstiate o, B, o”’, cea mai utilizat
marime este} (Long, 2002). Nuriirul de und V este calculat in crhsi este okinut din relaia:

1 1 (2.5.18)

V= -

A, A,

\

undelo reprezini lungimea de unda radiaei incidente, iark, este lungimea de uad

modului de vibrge. Relaia dintre lungimea de u#idi frecvena radiaiei este:A =c O dat
Y

ce abscisa este rapoitda numere de urig v pentru liniile Rayleigh vor avea permanent
valoare nul (figura 2.5.3). Liniile Raman vor fi decalate cal@area nurrului de und al
modului pe care ele le reprezint
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Dintre aplicaile spectroscopiei radj@i imprastiate in efectul Raman spontan se
mertioneaa cele care se refeda studiul vibrailor nepolaresi polare ale reelei cristaline,
cele care se ref@ta tranziile de faz, precumsi cele privind impéistierea Raman a luminii
pe semiconductori, pe materiale amorfe, etc.

Ramura Rayleigh Activitate versus Inactivitate
(imprastiere cvasi-elastica) | dent;izgrzéllghimica
S Fluorescenta
c +Structura si simetrie N stare de
g < excitatie
§ = electronica
@ Deplasat S o
2 Perturbatii o / ®
g i exterioare < G
2 b c
g [ ]
f=4 = e
£ o c =
} —_——t e o Imprastiere
Filtru banda 400 " 425" 450 " 475 ' 500 I45125 550 i © Raman
(fereastra 50 &in ) Raman shift (¢rh ) ~ \

R hift (¢th , ; , , ‘
(numarul o anda wheatianal) b 500 1000 15002000 2500

10 " 2o T oo T 4bo ~5bo " ebo | 7bo | sbo _ _ Raman shift (¢ ) _
l/‘)‘laser l/)\la_szego Numarul de unda al fotonilor imprastiati (g:m) F|9254D|agrama nlvelelovr energe“ce ale
unei probe cu fluorescef) asociate
Fig.2.5.3Reprezentarea schematec iradierii substatei cu o radige incident

Tmprastierii Raman, de tip Stokes, (Amer, 2009) avand lungimile de uridde 514,5 nngi
785 nm, (McCreery, 2000)

Din totalul luminii difuzate, numai 0,1% - 0,2% pioe din interaguni generatoare
de linii Stokes, intensitatea acestora este muiltnnz decat a liniei Rayleigh.

O alé problema aparuta in prelucrarea spectrului Raman o repréziehomenul de
apartie al fluorescetei probei. Fluorescea este dat atat de substam analizat, cat si
datorit impurititilor existente. in fig.2.5.4 este reprezentat ueciy Raman comparativ cu
un spectru cu fluorescgindominand, diferena fiind dat de tipul laserului folosit in analiz

Domeniul vizibil, in care se lucreazle regui in spectroscopia Raman, deseori
determia apariia procesului de fluorescgin care uneori dg¢ este slab ca intensitate
depiseste cu mult intensitatea radi@ Tmprastiate Raman, uneori chiar cu mai multe ordine
de mirime (McCreery, 2000).

Procesul de indépare a fluoresceai a devenit relativ mai facil in ultimul deceniu,
atat datorii posibilitatii utilizarii unor lasere performante, cditdatoriti implemenirii unor
tehnici si programe computonale ce prelucredzautomat informga spectral si filtreaza
atat fluorescega, catsi zgomotul semnalului dat de spectrometru.

Cele mai utilizate spectrometre Raman utilize@sere in domeniul vizibil. Picurile
Raman sunt mai astie decat picurile ofinute prin absorie sau emisie de radie.
Masurarea picurilor Raman se face prin difeiefata de energia radigei laser incidente.
Radigia Tmp#stiati Raman este filtratcu o serie de dispozitive in vederea elimin
zgomotuluisi limitarii la anumite domenii ale numerelor de é@nd

2.6 Analiza chemometrica prin metoda analizei componentelor principale (PCA

Chemometria poate fi in general destia o aplicare a metodelor statistice in chimie
in scopul de a imbutati procesul de risuraresi de a extrage informig cat mai utilesi mai
complete din datele brute aleasuiatorilor fizico-chimice (de regdlinstrumentale).

La ora actual Chemometria este considerat fi o disciplirh de sine gitatoare care
are la baz utilizarea statisticii matematice asupra datelkpegimentale ofinute in diverse
studii. Chemometria reprezinb abordare a deterndimlor chimice care se bazeape ideea
masuiatorilor indirecte. Astfel, risuiatorile legate de compar chimic a unui set de probe
sunt puse in legura cu o proprietate de interes a materialului te$tatit aceastproprietate
poate fi identificai la o prold necunoscut prin efectuarea unor determirn mai puin
laborioase decét cele efectuatgiatiasupra setului de probe bine cunoscute (Ma?d@8).
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Tehnicile chemometrice permit modelcantitative pentru experimente in care sunt ioagl
mai muti factori, una dintre cele mai versatile metodadibazat pe analiza componentelor
principale.

Analiza componentelor principale (PCA3$te o metadstatistia destinal identificarii
elementelor caracteristice ale bazelor de date rempatale multidimensionale. in es&n
metoda analizei componentelor principale (PCA) sgc&unogterea valorilorsi vectorilor
proprii ai matricei de covariagh multidimensiona a nregistirilor incluse in baza de date,
astfel incat datele vor putea fi reprezentate @A in spaul vectorilor proprii ai
componentelor principale semnificative (valoril@prii).

Consideim o baz de date experimentaldX|OM . ce comine X',i=1n
dimensiuni (variabile), fiecare avand un riunde valori inregistrate corespuitar unui set
comun deR,, k =1, m observai (realizari):

Xt X o.oox' oL X"
R [x! x2 .. xi .. x']
| ] R, |Ixy x5 .. X, ... X} |
SO Y A BSOS 0 W T
Relxt x2 .. X ... X|
R [ X5 X& . x|, .. x.'r};_

unde:
{Xi}:{xil,xiz,...,xL,...,qu}T i=1n
Datele experimentale multidimensionale ,n” potdprezentate prin proigc plane in
coordonatele (dimensiunile) original¥e, X! Oi,j=  1fiind dificil de identificat elementele
caracteristice ale bazei de date (fig.2.6.1).
in cele ce urmedz prezentm etapele metodei analizei componentelor principale
(PCA).
» Calculul valorilor medii pentru fiecare dimensiune
m
X' =inL (2.6.2)
mis
* Normarea dimensiunilor
Pentru a asigura converganmetodei analizei componentelor principale, trebca
fiecare dimensiuneisfie normad prin s@derea valorii medii corespufitpare, astfel Tncat
baza de date din (2.6.1) devine:

i T i n i i gl .
[Y]=l{yk ‘k:lm} ‘izl,nJ = [{Yl},{Yz},...,{Y }{Y }J undey, =x; -X' i=1n;k=1m (2.6.3)
unde{Yi} = {y'ly'zy'ky'm}T i=1n [Y]om,,
rezultand valori medii nule pentru fiecare dimensimormat Y',i = 1,n.

Obs. De asemenea, datele experimentale multidimealsi ,n” pot fi reprezentate
prin proiegii plane in coordonatele (dimensiunile) norm¥teY' Oi,j=1 . ,n

» Calculul termenilor matricei de covarighmultidimensionai
Covariana a doé dimensiuni se calculeazu urnmitoarea relge:

c, =cov(Y‘,Yj)=%gyL ¥, =cofY!,Y')=c,, i,j=1n (2.6.4)

respectiv matricea de covariam celor ,n” dimensiuni normate are expresia:
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Ytovr ooy
Yi[cy Cp o G oo Gy
Y?|Cp Cpp oo Cpj o Cyy
[Cl=lc ii=1n]= .| .. o oy (2.6.5)
Y'|cy Co - G; - Cp s
Y"|Cy Chp o Gy Chn

Conform relailor (2.6.4) si (2.6.5) matricea de covariginmultidimensiona este
simetric, pozitiv defini&, iar termenii de pe diagonala principaéprezini variarta (patratul
dispersiei) dimensiunilor normate:

Ny 1&g N
¢, =cofY,Y')==Y [y, f =vafy') i=1n (2.6.6)
’ mia
» Calculul valorilor si vectorilor proprii ai matricei de covariget multidimensionai

Matricea de covarigh multidimensional este ptratici si permite determinarea
valorilor si vectorilor proprii prin proceduri numerice standaadaptate matricelor cu
dimensiuni mari, clasa M, cum ar fi. metoda itetélor pe subspgi, metoda Lanczos,
metoda Guyan-Jacobi, etc.

Ecuaia caracteristi standard pentru calculul valorilgirvectorilor proprii ai matricei
de covariai multidimensional, A, {¢,},i =1n, are expresia:

(cl-All JXot=0; def{c]-All,)=0 = A {p;} i=1n (7P
unde[ln] este matricea unitate de cad .
Vectorii proprii normé {(p,} I =1,n, avand lungimea unitarrezult din relaiile:

qF,/idﬁj i=1n = @,j:% ii=in s {a}={ene.0,}) i=1n (26.8)

I
Prin defintie, valorile proprii ale matricei de covarién (2.6.5) reprezirit
componentele principale ale bazei de date (2.@jnd asociate matricea vectorilor proprii
ortogonali:

PC =X i=1n ; [0]=[e}{e}- o] OM,, (2.6.9)
Componentele principale (valorile proprii) se ardaz in sens descresor:
PC >PC,>..>PC >...>PC, (2.6.10)

fiind calculat variabilitatea sau factorul de semnifieay,,i = 1Ln a componentelor principale
Cu urmitoarea relge:
n=>A=>PC ;v :P—C'ELOO[%] i=1n (2.6.11)
=1 =1 n
* Reprezentarea datelor experimentale infgp@omponentelor principale
Pe baza variabilitii y,,i=1n (2.6.11) se selecteazprimele ,p” componente
principale (valori proprii) semnificative, restuinfd considerate nesemnificative.
PC =) i=1p ; [oP|=[o}{e.} 0.} OM,,  1spsn (2.6.12)
Pentru identificarea elementelor caracteristicedallor experimentale prin metoda
PCA, in ultima etap se repreziit datele in spaul coordonatelor (dimensiunilor)
componentelor principale[Z], folosind proiegile in baza vectorilor proprii ortogonali
corespunatori primelor ,,p” valori proprii semnificative settate (2.6.12).
[Y]oM . ;[e®|OM,,, =[Z]OM,,,

p
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zt 'z .. Z .7

R[22 22 .. Z .. 2]

R, |z 25 .. 2, .. 20

i T _ T
[Z]zl.{zk‘kﬂm} ‘i=1,PJ_[Y][t¢(p)]_ R |z 22 .. Zik e 2P (2.6.13)

Rolzw Z% o Zy .. Z0)

PC, PC, ... PC ... PC,
unde:z:(:znlyf(ﬁpij i=1p;k=1m {Z'}:{z'lz'zz'kz'm}T i=1p (2.6.14)

=

Comparand refale (2.6.1) si (2.6.13), practic rezult ca prin metoda analizei
componentelor principale (PCA) datele experimen(aleservdile) sunt transformate din

reprezentarea in dimensiunile (variabilele) fizicgiale X', i = 1,n, In spaul coordonatelor
(dimensiunilor) componentelor principale semnifieat PC - Z', i = 1p, avand ca baz
vectorii proprii ortogonalidb(p)J (2.6.9).
X937 Datele experimentale in coord. initiale X235, X937 PC2 Datele experimentale in coordonate PC1, PC2
0.80 50
0.70
0.60 . 25 R
0w, St . - . ‘;,:,:_.
y "'T" .‘-'
0.20 "' -25
PR
0.10 . L ‘Sﬁ.
0.00 | " LI -50
0.00 0.05 0.10 015 X235 0.20 -50 -25 0 25 PC1 50
Fig.2.6.1Proiecia datelor experimentale (obsetijja  Fig.2.6.2Proiecia datelor experimentale (obsetijain
multidimensionale in planul a ddgoordonate planul coordonatelor primelor dd@omponente
(dimensiuni) fizice iniale (X**° X% principale (PC1, PC2)

in metoda analizei componentelor principale (PCAJatele experimentale
(observdile) sunt reprezentate prin protéglane (fig.2.6.2) in coordonatele (dimensiunile)

componentelor principale semnificativeC, PC, — Z',Z' 0i,j= 1p (2.6.13), (2.6.14). in

acest caz datele experimentale (obs@l@pasunt refereniate pe vectorii principali rezuitia

din corelaia dimensiunilor iniiale, facilitind astfel identificarea elementet@racteristice

ale bazei de date. Uzual, primele trei componentacipale sunt suficiente pentru
caracterizarea datelor folosind tehnica PCA.

Concluzi

Potenialele rezultate ce decurg prin aplicarea metodelor doaliexperimentale
prezentate in cadrul acestui capitol, pot fi corapgrunele fiind complementare, in vederea
ajungerii la concluzii de certitudine privind arzali calitatid si cantitativi a probelor.
Microscopia electronicSEM (Scanning Electron Microscopy), ce @fposibilitatea studierii
microstructurii suprafei probei la nivel de nanometri este compketad analiza chimic
elemental prin microscopie electroniccu scanare cu detector EDX (Energy Dispersive X-
Ray). Metodele spectroscopice Ramasgpectroscopie in infrasa ATR-FTIR sunt metode
complementare de analiz studierea probelor prin ambele metode oferindibidatea
diminuarii gradului de relativitate privind gradul de fidate al rezultatelor analitice.
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Capitolul 3

PREZENTAREA MATERIALELOR CERAMICE SUPUSE
ANALIZELOR CHEMOMETRICE

Materialele ceramice analizate in cadrul acestetatiri stiintifice sunt reprezentate
de santioane ceramice avand masa de la cateva gramed¥,pad la cateva sute de grame
(928,04 g).

Numirul de probe ceramice analizate este precizatoeluha3.1, impreuircu metoda
experimenta aplicat pentru caracterizarea fizico-chiriic

Tabelul 3.1Date privind baza de date cu probele ceramicessugmalizelor chemometrice

Metoda de analia Capitolul | Numar total de Numar de probe Numar de probe
experimentala analizei | probe ceramice| ceramice autentice | ceramice ,false”
Microscopie electronic
Ccu scanare cu detector
pentru analiza energie Cap.4.1-2 65 46 19
; . . Anexa 1
de dispersie a radiai X
SEM-EDX
Microscopie electronic | Cap.4.3-4
cu scanare SEM Anexa 2 39 28 11
Spectroscopie Tn
infrarcsu cu
transformat Fourier Cap.5,7 70 50 20
: : Anexa 3
prin reflexie total
atenuat ATR-FTIR
Spectroscopie Cap.6,7 20 50 20
Raman Anexa 4

Probele ceramice se constituie in @l@lase: ceramicde patrimoniu (autenti¢ si
ceramia@ din zilele noastre, denumite pe parcursul studicguamic@ ,falsa”. Fiecarei probe i
s-a asociat un indicativ, litera A urmate numere pornind de la 01 3da 70.

Ceramica de patrimoniu analizagste ceramicde Cucuteni descopexiin perioada
1951-2007 in regiunea Moldovei, Romania, in jetke Igi, Neant, Botosani si Vrancea.
Proba de ceramicautenti@ cea mai ,veche” in cadrul cerast de faa este proba cu
indicativul A32, descopetitin anul 1951 in comuna Ciorani, judeVrancea, iar cea mai
.,noud” este proba cu indicativul A27 descop#rin anul 2007, in satul Sitea, comuna
Romani, judeul Neam.

Culoarea gantioanelor ceramice analizate vafiade la negru, ceniu, ciramiziu
pari la gilbui. Dupi forma, se poate estimai esantioanele provin de la vase ceramice de
diferite marimi. Un numir de zece @ntioane prezidt ornamente sub forma unor canale,
sanuri pe suprafea probei. Un nui@dr de patru gantioane prezidtsi urme de ornamente
colorate sub forma unor pete de culoare bromie sau neagr

in figurile urmitoare sunt prezentate fotografile cu toate probelamice analizate Tn
cadrul acestui studiu, grupate n probe ceramitentice fig.3.1 (A01..45,58..63) in probele
ceramice ,false” fig.3.2 (A46..57,63..70).
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Capitolul 3 Prezentarea materialelor ceramice sejamalizelor chemometrice

=@ B

Fig.3.1.1Proba ceramicAOl (A) Fig.3.1.2Proba ceramicA02 (A) Fig.3.1.3Proba ceramicA03 (A)  Fig.3.1.4Proba ceramicA04 (A)

LB g

Fig.3.1.5Proba ceramicAO5 (A)  Fig.3.1.6Proba ceramicA06 (A) Fig.3.1.7Proba ceramicA07 (A)  Fig.3.1.8Proba ceramicA08 (A)

Fig.3.1.9Proba ceramicA09 (A) Fig.3.1.10Proba ceramicA10 (A) Fig.3.1.11Proba ceramicAll (A) Fig.3.1.12Proba ceramicAl12 (A)

Fig.3.1.17Proba ceramicAl7 (A) Fig.3.1.18Proba ceramicAl8 (A) Fig.3.1.19Proba ceramicAl9 (A) Fig.3.1.20Proba ceramicA20 (A)

Fig.3.1.21Proba ceramicA21 (A) Fig.3.1.22 Proba ceramicA22 (A) Fig.3.1.23Proba ceramicA23 (A) Fig.3.1.24 Proba ceramicA24 (A)
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Capitolul 3 Prezentarea materialelor ceramice sejamalizelor chemometrice

Fig.3.1.25 Proba ceramicA25 (A) Fig.3.1.26 Proba ceramicA26 (A) Fig.3.1.27 Proba ceramicA27 (A) Fig.3.1.28 Proba ceramicA28 (A)

e o @

Fig.3.1.29 Proba ceramicA29 (A) Fig.3.1.30 Proba ceramicA30 (A) Fig.3.1.31 Proba ceramicA31 (A) Fig.3.1.32 Proba ceramicA32 (A)

Fig.3.1.33 Proba ceramicA33 (A) Fig.3.1.34 Proba ceramicA34 (A) Fig.3.1.35 Proba ceramicA35 (A) Fig.3.1.36 Proba ceramicA36 (A)

Fig.3.1.41 Proba ceramicA41 (A) Fig.3.1.42 Proba ceramicA42 (A) Fig.3.1.43 Proba ceramicA43 (A) Fig.3.1.44 Proba ceramicA44 (A)

©¢@

Fig.3.1.45 Proba ceramicA45 (A) Fig.3.1.46 Proba ceramicA58 (A) Fig.3.1.47 Proba ceramicA59 (A) Fig.3.1.48 Proba ceramicA60 (A)
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Capitolul 3 Prezentarea materialelor ceramice sejamalizelor chemometrice

Fig.3.2.5 Proba ceramic A50 (F) Fig.3.2.6 Proba ceramic A51 (F) Fig.3.2.7 Proba ceramic A52 (F) Fig.3.2.8 Proba ceramic A53 (F)

‘ o
.
o4

Fig.3.2.9 Proba ceramic A54 (F) Fig.3.2.10 Proba ceramic A55 (F) Fig.3.2.11 Proba ceramic A56 (F) Fig.3.2.12 Proba ceramic A57 (F)

Fig.3.2.17 Proba ceramic A67 (F) Fig.3.2.18 Proba ceramic A68 (F) Fig.3.2.19 Proba ceramic A69 (F) Fig.3.2.20 Proba ceramic A70 (F)
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Capitolul 4

ANALIZA EXPERIMENTAL A A MATERIALELOR
CERAMICE PRIN MICROSCOPIE ELECTRONIC A DE
SCANARE (SEM, SEM-EDX)

in acest capitol sunt prezentate datele experirfeeptntru probele ceramicetotute
prin microscopie electroniccu detector EDX cu analiza energiei ra@iaX dispersatesi
microscopie electronic cu scanare SEM. Sunt prezentate dispozitiwel@rocedura de
achiztie a datelor experimentale. Datele experimentate grelucrate statistigi se traseax
histogramelesi functiile distribuie de probabilitate Gauss privind analiza calitatiyr
cantitatii a materialelor ceramice studiate. In finalul calpiui, se stabilesc concluzii
privind caracteristicile microstructurale ale prldveceramice analizate.

4.1. Descrierea echipamentului experimental de actitie si de prelucrare a
probelor ceramice prin microscopie electromma SEM-EDX

in cadrul unui stagiu de cercetare pe care |-arotedé In cadrul Laboratorului de
InvestigareStiintifica si Conservarea Bunurilor de Patrimoniu Cultural dadrul Platformei
de Formarsi Cercetare Interdisciplinara Universiitii ,Alexandru loan Cuza” din Ig, sunt
analizate prin metoda de microscopie electrbdie scanare cu analiza energiei de dispersie a
radigiei X (SEM-EDX) probele ceramice autentigegfalse” prezentate in capitolul 3.

in analiz s-a utilizat un microscop electronic cu scanakylSnodel VEGA 1l LSH,
produs de firma TESCAN Cehia, cuplat cu un deteEfdX tip QUANTAX QX2, produs de
firma BRUKER/ROENTEC Germania (vezi figurile 4il4.2).

Microscopul, controlat integral prin computer, disp de un tun de electroni cu
filament din tungsten, ce poatetimle o rezoltie de 3nm la 30kV, avand putere dérime
intre 30 Xsi 1.000.000 X in modul operare ,rez@kf, tensiunea de accelerare intre 200 V la
30 kV, viteza de scanare intre 200sn40 ms pe pixel. Presiunea de lucru este mai e
1x10% Pa. Imaginea amuti poate fi constituit de electronii secundari (SE) sau electronii
retrodifuzai (BSE).

Quantax QX2 este un detector EDX folosit pentru roiEnaliza calitati& si
cantitatia. Detectorul EDX este de gengaaa lll-a, tip X-flash, care nu are nevoie deire
cu azot lichicsi este de aproximativ 10 ori mai rapid decéat detgiotonvenionali Si(Li).

Tehnica, aturi de vizualizarea microfotogramei, permite redaimaginii cu maparea
(dispunerea) atomilor pe suprgfacercetdt, iar in baza spectrului de raze X determinarea
compoziiei elementale (in procente gravimetrice sau mokanmenei microstructuri sau a unei
zone selectatgi evaluarea vartgei compoziiei de-a lungul unui vector dispus in aria sau
segiunea analizat

Analiza statisti& a rezultatelor experimentale tolute prin tehnica experimenial
SEM-EDX este efectuatfolosind o aplicde proprieSTAT_SEM dezvoltai sub MS-Excel,
incluzand valorile statistice (medse deviaie standard), precusi histogramelesi functiile
densitate de probabilitate Gauss ale datelor exeatale. Pe larsgcompoziia masia [%] a
elementelor O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, P, Ti,@, S, se iau in considem@si urmatoarele
rapoarte masice ale componentelor Si/Al (modululistia), Ca/Mg (modulul alcalino-
pamantos)i Na/K (modulul alcalin).
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Capitolul 4 Analiza experimentaé probelor ceramice prin SEMSEM-EDX

Fig.4.2 Dispozitivul de rindere a probei - SEM-EDX

e X
Fig.4.1 Microscop electronic SEM-EDX

4.2 Date experimentale ale probelor ceramice ¢ihute prin microscopie electronici
de scanare cu analiza energiei de dispersigaiatiei X (SEM-EDX)

Spre exemplificare, n fig.4.3.asbfig.4.4.a,b se preziatimaginile rezultate la analiza
SEM-EDX cu gradul de #mire 500 Xsi spectru EDX pentru o pralcerami@ autentié@ A4 si
0 prola ceramia ,falsa” A67.

in fig.4.5.1-4.a,b se prezihhistogramele compaoiei elemental de mas [%)] pentru
Si, O, Fe, Ca, pentru probele ceramice autestigfalse” analizate SEM-EDX.

In tab.4.1 pentru probe ceramice autenticéfalse” se prezint valorile statistice
(mediasi devigia standard) ale compaoii chimice elementédlde mas [%] si rapoarte de
mase, determinate prin tehnica experimar&M-EDX.

in Anexa 1 (tex) se prezirt in detaliu rezultatele analizei statistice a coniei
chimice elemental de mas [%] determinai prin tehnica experimentalSEM-EDX a
probelor ceramicilor autentice Al1,3..38,40..41,5%8..62si ,false” A46,48..57,63..70, pe
baza datelor din grantul ARCH 81-041/2007-2010p&t5/2009.

Tab.4.1Valorile statistice ale compa®i chimice elementalde mas [%] si rapoarte de
masi, determinate prin tehnica experimeats8EM-EDX

a) Probe ceramice autentice b) Probe ceramice “false”
Comp. media[%)] |dev.std.[%]min[%] |max[%] Comp. |media[%]|dev.std.[%] min[%] |max[%]
0 52.13 4.37 35.14 62.2p o] 50.38 4.43 43|10 60.18
Si 22.92 4.21 11.81 29.64 Si 25.16 3.21 17{82 30.45
Al 9.22 2.02 7.09| 20.95 Al 8.13 0.67 7.2f 9.7
Fe 4.65 1.38 2.19] 11.19 Fe 4.12 0.76 235 5{36
Ca 4.19 2.23 0.29] 9.11 Cq 5.48 1.74 248  9]66
Mg 1.56 0.53 0.19| 2.56 Mg 2.31 0.55 146  3.19
K 2.35 0.58 1.13] 3,52 K 2.59 0.47 157 3.29
Na 0.76 0.50 0.00] 2.65 Na 0.78 0.48 038 29
P 0.90 1.36 0.00 5.74 P 0.14 0.10 0.00 042
Ti 0.56 0.29 0.00] 1.32 Ti 0.57 0.19 0.00 0.89
C 0.76 1.79 0.00| 10.56 C 0.34 0.52 0.00 1.78
Cl 0.03 0.11 0.00/ 0.65 Cl 0.01 0.03 0.0 0.11
S 0.01 0.04 0.00] 0.29 S 0.01 0.04 0.00 0417
Raport| media dev.std. min max Raport media | dev.std. min max
Si/Al 2.54 0.51 141| 3.34 Si/Al 3.11 0.47 213  4.09
Ca/Mg 2.71 0.95 0.62| 6.76 Ca/Mg 2.53 0.95 0.78] 4.32
Na/K 0.32 0.21 0.00] 1.00 Na/K 0.35 0.32 0.13 1.33
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dorsomm Lo e i M MAG: 496 > WD 16.9720 mm
Det: BSE Detecior 200 um VEGAW TESCAN HV: 20.00 kv Det: BSE Deteclor 200 pm VEGAW TESCAN
Fig.4.3.a Proba A04 — SEM (500 X) Fig.4.4.a Proba A67 — SEM (500 X)
cps/el
; fﬁ ZQL Fe Na mg Bl s B K ‘ca [ ] Fe

.

] i e, J T T "k ‘.‘:" T
Fig.4.3.b Proba A04 — S|5ectrul SEM-EDX (ARCH)
Fe nMe Mg @I si - | B K Ca Ti Fe
,z.._au i = | An

1 H 3 4 5 3
ke

Fig.4.4.bProba A67 — Spectrul SEM-EDX (ARCH)
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Capitolul 4 Analiza experimentaé probelor ceramice prin SEMSEM-EDX

% SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Si / Funcfia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62 p% SEM-EDX / Histograma compoyzitiei % masa element Si / Funcfia Gauss / Probe "false” A46..57,63..70
10.00
14.00
= Histograma med=22.92 sdev=4.21 == Histograma med=25.16 sdev-3.21]
9,00 {L—Functia dens. de prob. Gauss —— Functia dens. de prob. Gauss
12.00
8.00
7.00 10.00
6.00
8.00
5.00
6.00
4.00
30 4.00
2,00
2,00
1.00
0.00 L 0.00 ! HLY !
mo% 118 126 136 145 154 164 173 182 192 201 210 220 229 238 248 257 266 27.6 285 204 304 | [m% 118 126 136 145 154 164 17.3 182 192 201 210 220 229 238 248 257 266 27.6 285 294 304

3

N

Fig.4.5.1.aHistograma compotei % masa element
probe ceramice autentice

Fig.4.5.1.bHistograma compogei % masa element Si
probe ceramice ,false”

0% SEM-EDX / Histograma compoziiei % masa element O / Functia Gauss / Probe autentice AOL..45,56..62 0% SEM-EDX / Histograma compozitiei %masa element O / Functia Gauss / Probe "false” A6..57,63..70
10,00
12,00
=1 Histograma med=52.13 sdev=4.37) == Histograma med=50.38 sdev=4.43]
0,00 J/—Functia dens. de prob. Gauss — Functia dens. de prob. Gauss
10,00
8.00
7.00
s 8.00
6.00
500 600
4.00
4.00
3.00
200
200
.00
0.00 : 0.00 : : : —
mo% 3.1 364 377 301 404 418 431 445 458 472 485 499 513 526 540 553 567 58.0 59.4 60.7 621 | [mop 351 364 37.7 39.1 404 418 43.1 445 458 472 485 49.9 513 526 540 553 567 58.0 594 60.7 621

Fig.4.5.2.aHistograma compotiei % masa element (

probe ceramice autentice

Fig.4.5.2.bHistograma compotiéi % masa element ¢

probe ceramice ,false”

p% SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Fe / Functia Gauss / Probe autentice A0L..45,58..62 p% SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Fe / Functia Gauss/ Probe “false" A6.57,63..70
35.00
60.00
= Histograma med=4.65 sdev=1.38| = Histograma med=4.12 sdev=0.76|
——Functia dens. de prob. Gauss —— Functia dens. de prob. Gauss
30.00
50.00
25.00
40.00
20.00
30.00
15.00
20.00
10.00
500 H-H H 10.00 ﬂ H H
oo H ﬂmﬂﬂﬂ ||, A LA MM

mop 22 26 30 35 39 44 48 53 57 62 66 71 75 80 84 89 93 98 102 107 111

mop 22 26 30 35 39 44 48 53 57 62 66 71 75 80 84 89 93 98 102 107 111

Fig.4.5.3.aHistograma compotiei % masa element F
probe ceramice autentice

Fig.4.5.3.bHistograma compotéi % masa element F
probe ceramice ,false”

gg@oo SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Ca / Functia Gauss / Probe autentice A01..45,58..62 p% SEM-EDX / Histograma compozitiei % masa element Ca / Functia Gauss / Probe "false” A46..57,63..70
@ 50 T rioograma medcs 8 sdov-1.74

18,00 || ——Functia dens. de prob. Gauss —— Functia dens. de prob. Gauss

16.00 20.00

14.00

12.00 15.00

10.00

8.00 10.00

6.00

4.00 5.00

o [0 NN

0.00 + + + 0.00

m% 03 07 12 16 21 26 31 35 40 45 49 54 59 63 68 73 77 82 87 91 96 m% 03 07 12 16 21 26 31 35 40 45 49 54 59 63 68 73 77 82 87 91 96

Fig.4.5.4.aHistograma compotei % masa element Céig.4.5.4.bHistograma compotéi % masa element Ca,

probe ceramice autentice

probe ceramice ,false”
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Capitolul 4 Analiza experimentaé probelor ceramice prin SEMSEM-EDX

4.3.Concluzii privind identificarea componentelor g baza spectrelor SEM-EDX

Din tab.4.1 pe baza analizei SEM-EBKprelucrarea statistica datelor cu aplicea
proprieSTAT_SEM (Anexa 1, ted), rezult urmatoarele concluzii:

» Valoarea statistic medie a compogei masice [%] la probele autenticetdale probele
Jalse” este mai mare de 1,03 — 6,54 ori pentruneletele O, Al, Fe, P, C, Cl, cu excep
componentelor Si, Ca, Mg, K, Na, Ti, S;

» Valoarea statisticdevigia standard a compagi masice [%] este predominant mai mare
la probele autentice fade probele ,false” de 1,05 — 13,09 ori, cu exi@epomponentelor
O si Mg cu valori comparabile la toate probele;

* Valoarea maxirha compoziei masice [%] este predominat mai mare la probatentice
fata de probele ,false” de 1,03 — 13,67 ori, cu eximepomponentelor Si, Ca, Mg;

* Rapoartele masice au utoarele valori: Si/Al 1,41-3,34 la probele auteatii 2,13-4,09
la probele ,false”; Ca/Mg 0,62-6,76 la probeldeticesi 0,78-4,32 la probele ,false”;
Na/K 0,00-1,00 la probele autentigd),13-1,33 la probele ,false”;

* Valoarea statisticmedie a rapoartelor masice Si/Al , Na/K la prolaeleentice fe de probele
Jfalse” este mai mi¢de 0,82 — 0,93 osi mai mare pentru raportul masic Ca/Mg de 1,07 ori;

* Valoarea statisticdevigia standard a raportului masic Si/Al la probeleeatite fai de
probele ,false” este mai mare de 1,08 ori, comphidh raportul masic Ca/Mgi mai
mica pentru raportul masic Ca/Mg de 0,65 ori;

* Valoarea maxirh a raportului masic Ca/Mg la probele autentiag ¢k probele ,false” este
mai mare de 1,56 ogi mai mic pentru rapoartele masice Si/Al , Na/K de 0,B2@ri.

in concluzie, datorit dispersiei rezultatelor ginute pentru componentele elementale

prin tehnica SEM-EDX, se impune corelarea metodeilte proceduri experimentale pentru a

putea realiza o selge eficienti a probelor ceramice antice autengceele actuale “false”, pe

baza identifidrii componentelor elementale.

4.4. Descrierea echipamentului experimental de actitie si de prelucrare a probelor
ceramice privind dimensiunea porilor prin mcroscopie electronid SEM

Analiza dimensiunii porilor de la suprgdaprobelor ceramice s-a realizat prin metoda
nedistructid de microscopie electrofiicu scanare SEM (Scanning Electron Microscopy) ollket
de microscopie electrorliccu scanare SEM se bazege interagunea dintre un fascicul fin de
electroni acceletacu suprafga probei solide analizate. Datérgrocesului de interiane atomig,
se generedzelectroni secundari (SE) electroni retroimpgistiati, ce sunt colectade dtre un
detector speciai care realizeazdigitizarea imaginii corespufilbare zonei scanate. Pentru a putea
efectua analiza prin microscopie electrar&&M, se extrage din proba origiéain fragment solid
de dimensiuni mici pentru a fi introdus in dispwmitde scanare unde se geneliead.

La Catedra de Chimie, Fizicsi Mediu,
Facultatea deStiinte, de la Universitat:
,Dundrea de Jos” din Galiaanaliza SEM
fost efectuat pe un microscop electronic
scanare tip FEI Quanta 200 ESEM Sys
(FEI, 2007, figura 4.6).

Sistemul este capabii genereze trei modi
diferite de vid funge de tpul probei, grad c
marire al imaginii (paa la 1000 de ori), ¢
inregistrare automata imaginii digitalesi
generarea §ierului imagine in format JPEG.

Fig. 4.6 FEI Quanta ESEM System (FEI, 2007)
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Fisierele cu imaginile ofinute prin metoda SEM (in format JPEG cu graduinddre
1000X) au fost importate in programul AutoCAD, panscalaresi masurare digital a
dimensiunilor porilor. Pentru analiza chemometacporilor, la fiecare prabs-au efectuat 50
de misuratori digitale pe o distribtie aleatoare in campul imagine.

Analiza statistis a dimensiunii porilor pentru fiecare ptolterami@ se obine
folosind o aplicde proprie STAT_SEM dezvoltai sub MS-Excel, incluzand valorile
statistice (mediesi deviaie standard), precumi histogramelesi functile densitate de
probabilitate Gauss ale datelor.

4.5 Date experimentale ale probelor ceramice ¢ibute prin microscopie electronica
de scanare (SEM) privind dimensiunea porilor gperficiali

Spre exemplificare, in fig.4.7.asbfig.4.8.a,b se preziatimaginile rezultate la analiza
SEM cu gradul de amire 1000Xsi histograma dimensiunii porilor pentru o péoberamié@
autenti@ AQ7 si 0 proki ceramia ,falsa” A68.

in tabelul 4.2 se prezintvalorile statistice mediai deviaia standard pentru
dimensiunile porilor ale probelor ceramice autesyicfalse” analizate SEM.

in Anexa 2 (tez) sunt prezentate in detaliu probele ceramice #ugem01..28si
“false” Ab3..57,63..68 supuse analizei prin meto&tM, precum si histogramele
dimensiunilor porilor superficiali.

in figurile 4.9.a,b se prezint cumulat histogramelesi functile densitate de
probabilitate Gauss a dimensiunii porilor pentratéoprobele ceramice autentige false”
analizate prin metoda experime@it&EM.

Tabel 4.2Valorile statistice pentru dimensiunile porilany] probelor ceramice
Probe |Indicatiyrezoluie esantionare 0.24m  Probe [Indicatiyrezoluie esantionare 0.2um
ceramice probd |media um]|dev. std. im] | ceramicg probd |media m]|dev. std. im]

Autentice 4.71 3.67 Autentice 4.71 3.67
1 A0l 4.17 4.33 15 Al5 3.89 3.18
2 A02 3.98 2.19 16 Al6 4.89 4.34
3 A03 6.14 4,94 17 Al7 4.01 2.87
4 A04 4.28 3.28 18 Al8 4.94 2.46
5 A05 5.44 3.09 19 Al19 5.40 2.75
6 A06 4.41 2.40 20 A20 3.28 1.33
7 AQ7 4,15 2.42 21 A21 5.38 3.20
8 A08 4.60 3.80 22 A22 5.20 3.71
9 AQ09 5.82 5.61 23 A23 4.44 2.22
10 Al10 3.76 1.25 24 A24 4.32 1.61
11 All 4,74 5.30 25 A25 6.62 5.90
12 Al2 4,96 4.80 26 A26 4.61 3.07
13 Al3 5.20 5.19 27 A27 4.68 2.36
14 Al4 4,22 3.12 28 A28 4.30 3.67

Probe |Indicatiyrezoluie esantionare 0.21m Probe |Indicativrezoluie esantionare 0.21m
ceramice probi |media um]|dev. std. im] | ceramice probd |media im]|dev. std. im]

“False” 3.64 2.21 ,False” 3.64 2.21
29 A53 3.24 1.30 35 AB4 3.46 1.22
30 A54 4.04 1.66 36 A65 3.09 0.94
31 A55 3.18 1.80 37 A66 5.14 3.93
32 A56 451 2.23 38 A67 3.27 1.30
33 A57 4.34 3.31 39 ABS 2.44 0.85
34 AB3 3.27 2.01
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o
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Fig.4.7.b Proba A68 — SEM (1000 X)

— 50 ym —
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Fig.4.7.a Proba AO7 — SEM (1000 X)

298 um

p% Proba A07 / Histograma dimensiunii porilor / Functia densitate de probabilitate tip Gauss p% Proba A68 / Histograma dimensiunii porilor / Functia densitate de probabilitate tip Gauss
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Fig.4.8 Analiza SEM Histogramg curba Gauss a dengii probabilitatii distributiei dimensiunii porilor
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Fig.4.9.a Histogramai functia densitate de probabilitate cumulate pentru dsnarle

porilor a probelor ceramice autentice A01..28jralia prin analia SEM
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Fig.4.9.b Histogramai functia densitate de probabilitate cumulate pentru dsnerea

porilor a probelor ceramice ,false” A53..57,63..68(inuta prin analiz SEM

0.00 -

4.6.Concluzii privind dimensiunea porilor superficiali rezultati din analiza SEM

Din tab.4.2si fig.4.9.a,b, pe baza analizei SEM prelucrarea statistica datelor
privind dimensiunile porilor superficiali, cu aphita proprieSTAT_SEM (Anexa 2, teid),
rezult urmatoarele concluzii:

. in cazul probelor ceramice autentice, existdistribuie a porilor dezvoltat pe mai
multe clase de dimensiuni, in compaacu probele ceramice ,false”, unde exist
grupare a porilor spre domeniul dimensiunilor mair(2-4 um).

. Din Anexa 2 (tez), fig.4.9.a,b rezuilt ca dimensiunile porilor sunt mai mari in cazul
probelor ceramice autentice (@ala 39 pum) si mai mici in cazul probelor ceramice
Jfalse” (pari la 24um).

. Din analiza histogramelor dimensiunii porilortmlute pe baza analizei imaginilor SEM
(Anexa2, ted) prezentate in figurile 4.9.a,b (tabel 4.2), reézuh probele ceramice
autentice au valorile statistice semnificative mairi (media 4,7um, deviaia standard
3,67 um) in comparge cu valorile statistice ale probelor ceramicdsgd (media 3,64
pum, deviaia standard 2,2fim).

in concluzie, pe baza datelor experimental@noite prin microscopie SEM pentru
ceramica de patrimongi actual, se pot evidemma criterii de clasificare ale probelor Tn furec
de distribuwia dimensiunilor proprii, criterii coroborate ult@r cu alte rezultate experimentale
in vederea optimirii si validarii procesului de clasificare.
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Capitolul 5

STUDIUL EXPERIMENTAL AL PROBELOR CERAMICE
PRIN SPECTROSCOPIE IN INFRAROSU CU
TRANSFORMARE FOURIER (FTIR-ATR)

in acest capitol sunt prezentate rezultatele ewperiale obnute prin aplicarea
metodei nedistructive de andliz spectroscopia in infrago cu transformare Fourier prin
reflexie total atenuat(FTIR-ATR) pentru probele ceramice. Este prezesfactrometrul
folosit in analiza probelor ceramigeprocedura de achize a datelor experimentale. Datele
experimentale ainute sunt prelucrate cu ajutorul unui soft progl@anumit P_ATR-FTIR, al
carui algoritm este prezentat in cadrul acestui chpRrelucrarea datelor experimentale se
finalizeaz prin trasarea diagramelor valorilor maxime aleemsifiti absorbarei, cu
identificarea componentelor din spectrul ATR-FTIR anaterialelor ceramice studiate. Tn
finalul capitolului, se stabilesc concluzii privirqatezema si intensitatea absorbgs a unor
compui chimici Tn probele ceramice analizate.

5.1. Descrierea echipamentului experimental de acttie si de prelucrare a
spectrelor de absotie ATR-FTIR

in cadrul unui stagiu de cercetare pe care |-arcted¢ In cadrul laboratorului de
spectroscopie la Universitatea ,Vasile Alecsandiiri Bacu, am analizat probele ceramice
prin spectroscopie FTIR — ATR cu spectrometrul TENRS27 IR fabricat de firma Bruker cu
interfaga Golden Gate (figura 5.1).

Domeniul spectral in care s-autiolit datele experimentale este cuprins intre 400 cm
si 4000 cmi'. Dispozitivul Imaging Golden Gate Diamond ATR, Befirma Specac, este
prevazut cu un cristal de diamant, material avand indicge refrage 2,4 (figura 5.2).
Dispozitivul este compatibil cu probe de diferifguti. Metoda de analizeste nedistructivsi
foarte rapid. Pentru analiz este necesar cantitate foarte micde substa#i (1-5 grame) in
stare de pulbere. Substarn stare de pulbere estezat in dreptul deschiderii cristalului de
diamant, fixai n dispozitivul Golden Gate ce este conectat é&ctspmetru. Se aime spectrul
IR de reflexie difuz al probei Tn 1-2 secunde. Spectrele ATR-FTIR darggistrate cu o
rezoluie de 4 crit, dupi 32 de scairi a probei ceramice, spectrul final fiind o mediacestora.

TEF

Fig.5.1Spect0metruI TENSOR 27 IR Bruker Fig.5.2 Dispozitivul Golden Gate (ATR)
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Probele ceramice studiate sunt prezentate Tn ¢alpi8 respectiv 50 de probe
ceramice autenticgi 20 de probe ceramice ,false”. Pentru fiecare prab fost analizate
ambele fee: faa interioai si fata exterioat. Intreaga procediarexperimental de achizie a
spectrelor ATR-FTIR pentru cele 70 de probe ceraneste desfurati in condiii de
laborator la temperatura mediului ambiant.

Achizitia datelor spectrale ATR-FTIR este realizati programul specializat OPUS
(OPTICS USER SOFTWARE) produs de Bruker Optics, gastioneaz procedura de
achiztie a datelor experimentale tofute cu ajutorul spectrometrului.

in vederea optimizii etapei de identificare a elementelor componeaite probelor
ceramice analizate pe baza infotit@ extrase din spectrele pbute prin metoda FTIR-ATR,
am realizat un soft propriu folosind compilatorué&Pascal, versiunea 2.2.4/2009-2011, pe 32
bytes. Softul propriu P_ATR-FTIR prelucr@gain principal spectrele FTIR exprimate in
absorbati A=-log10(T), dar argi module (neincluse in schema logidin figura 5.3) pentru
prelucrarea spectrelor FTIR exprimate in transmitir1/10".

in procedura numericidentificarea maximelor absorkian A din spectrul FTIR se
realizeaz pe baza identifixii minimelor locale ale derivatei de ordinul Il @sorbatei
d?Aldv?. Astfel se asigur o filtrare a zgomotului din spectrul FTIR se elimiri maximele
absorbatei neconforme ce sunt asociate cu zgomotigumtorii. De asemenea, procedura
numerié mai asigui o filtrare suplimentara zgomotului rasuiatorii prin eliminarea valorilor
negative ale absorbgan A<O.

Identificarea elementelor componente ale probekmarmnice se realizeazpe baza
spectrului IR obinut prin comparge cu spectre din literatura de specialitate. betal 5.1 sunt
redate o serie de elemente chimice, respectivagrgp numerele de uridcorespunitoare
acestora.

5.2 Date experimentale obnute prin analiza probelor ceramice prin
spectroscopie FTIR-ATR

Pentru exemplificarea procedurii de prelucraretaldaexperimentale folosind programul
propriu P_ATR-FTIR, consideim spre analiz o prold ceramid ,autenti@d” (A2-ext fata
exterioad) si 0 proki ceramid ,falsa” (A46-ext faa exterioat), caracterizate prin spectrele ATR-
FTIR, olinutesi prezentate in format absorlg@A si transmitam T, du@ cum urmeax
* in fig.5.4.a,b se prezitspectrele FTIR ale probelor ceramice #2A46 (Absorbarm

Alu.rel] - Numirul de und v[cm™));

« infig.5.5.a,b se prezinderivatele de ordinulgi Il , dA/dv , fA/dv? ale spectrului FTIR
calculate cu programul P_ATR-FTIR, folosite penttentificarea maximelor absorb@n
din spectrele probelor ceramice A2A46;

« 1infig.5.6.a,b, 5.7.a,b, 5.8.a,b se prezspectrele FTIR ale probelor ceramice A246
(Absorbami A[u.rel]-Numarul de und v[cm™]) cu identificarea componentelor (conform
tabel 5.1), pentru benzile=550-800 crit, v=800-1300 crit, v=1300-4000 cr;

* 1n fig.5.9.a,b se preziatspectrele FTIR ale probelor ceramice A2A46 (Transmitara
T% [u.rel]- Numirul de und v[cm™);

« infig.5.10.a,b se prezinterivatele de ordinulgi Il , dT/dv , T/dv? ale spectrului FTIR
calculate cu programul P_ATR-FTIR, folosite pentidentificarea minimelor
transmitamei din spectrele probelor ceramice AA46;

* infig.5.11.a,b, 5.12.a,b, 5.13.a,b se preézspectrele FTIR ale probelor ceramice 2
A46 (Transmitati T%]u.rell-Numirul de und v[cm™]) cu identificarea componentelor
(conform tabel 5.1), pentru benzile550-800 crit, v=800-1300 crit,v=1300-4000 cni.
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START
Program P_ATR-FTIR

[ Citeste figier cu lista componentelgr limitele benzilor J

numerelor de undasociate{v,},{v,},{Componente

[ Citeste fisier cu lista probelor ceramicg=il,N, ]

»
i

Citeste figier spectru FTIR prabcerami@: n nunar de valori,
{v} vectorul nunarului de und, {A} vectorul absorbaei
Filtru pentru zgomotul spectrului FTIR <0)

/ Calculul derivatelor de ordinulsl 11 prin diferene finite centrate:\
{dA/av} {d?A/dv?}

(dA) :u' (dA) :Liﬂ_Ai_l i=2n-1 (dA] :An_An—l
av ), av ), )

V, 7V, , Vi " Via dv Vi =V
d?A _ A, -Al d?A _ Al AL i=2n-1 d?A _ A=A
av? ) v,-v, v ) v vy ’ av? ) v, -V,

/

Identificarea maximelor absorlyandin spectrul FTIR pe baza minimeI}'
locale ale derivatei a douanin{d?A/dv?} - {maxA}{v,...}
Ciclare pentru i=1,n

2 2 . 2 2 2
dacé d°A < d’A sl d é < d Az\ = min d é — maxA,
k dav? ) \adv? ), av? ) ldv? ) dv? ) )

Identificarea componentelor din proba ceramic
pe baza maximelor absorhan {nrC}

V.SV, xSV, - nrCcomponerit

-

Scrierea fierului de rezultate pentru proba ceraimcarent:
(VLA {dA/ A a7 o h{maxa} {nrc)

[ =i L ]

DA i <N
w NU

[ Scriere fgier centralizare date pentru toate proletgenerarea informei grafice ]

STOF

Fig.5.3Schema logit de principiu a programului propriu P_ATR-FTIR
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Tabel 5.1ldentificarea componentelor pe baza numerelomii caracteristice/{v+0,2%)

Nr.C [videm™ [vjecm?] [Denumire componente Nr.C [vicm [vjcm™] |Denumire componente
1 505,0 506,5 Diopsid CaMg$ds 71 992,1 994,0 Fe-O
2 506,6 509,0 CaMg(Sih 72 994,1 1007,0 Gips (Ca3QH;0)
3 514,0 516,0 O-Si-O 73 1007,1 1013,0 SiQCuart
4 516,1 518,0 Fe-O Hematit 74 1014,0 1018,0 Mica muscovit
5 519,0 520,5 Si-© 75 1018,1 1022,0 Si-O, Fe-O
6 520,6 529,5 Fe-O 76 1023,9 1028,0 Mica neagra
7 529,6 531,1 Montmorilonit 77 1028,1 1032,0 CaHRPQ@H,O Gruparea (P9
8 532,9 543,1 AISi,05(0OH)4 78 1032,1 1042,0 Caolin
9 543,9 551,1 Fe-O 79 1042,1 1045,0 Argila Semectica
10 558,9 566,1 Hematit 80 1045,1 1047,0 CaSiWolastonit
11 566,9 569,0 CaSiDWolastonit 81 1047,1 1050,0 Ilit
12 569,1 586,0 F©,, Magnetit, Hematit 82 1050,1 1054,1 Argila Semectica
13 586,1 594,2 BO 83 1055,9 1060,1 Gips
14 602,8 607,2 CaSQgips,aFe0; (PQ) 84 1062,9 1067,0 Si-O
15 616,8 621,0 Fe-O, CIO 85 1067,1 1068,5 Diopsid CaMg§ls
16 621,1 623,0 Diopsid CaMgs$ds 86 1068,6 1070,0 CaMg(Sip
17 623,1 629,3 Clg 87 1070,1 1078,0 Gruparea PO
18 633,7 639,5 Araud, Diposid, Ghehenit Si-O-5i88 1078,1 1081,2 GA(PO)CO)H0
19 639,6 646,3 Mn@ 89 1082,8 1085,5 Cuart, Wolastonit
20 647,7 653,3 Cuart 90 1085,6 1088,0 GA(PO)CO)H0
21 656,7 660,5 RO, 91 1088,1 1094,5 Gruparea PO
22 660,6 667.,5 Cco 92 1094,6 1108,5 Caolin
23 667.,6 669,0 Anortoclaz 93 1108,6 1129,3 Si-O
Diopsid arunar CaA8i,0s, -
24 669,1 674,3 CaMg(SiQ),, FeO, 94 1150,7 1156,5 Sio
25 675,6 687,4 Si-O, Cuart 95 1156,6 1159,0 Gips
26 688,6 693,5 (Si-O) CaMg(SiR - Caolin 96 1159,1 1162,3 Cuart
27 693,6 694,5 Si-O, Cuart 97 1162,4 1167,3 Flint
28 694,6 696,0 KN@ 98 1167,7 1170,5 Gips
29 696,1 705,5 Si-O, Cuart 99 1170,6 1176,3 Sip
30 705,6 716,4 Gruparea Carbonat{O 100 [1181,6 1192,5 Cuart, Si, Si-O
31 716,6 722,4 Albit 101 | 1192,6 1197,4 CaP
32 723,6 726,5 Calcita 102 |1283,4 1288,6 e]e]e)
33 728,5 7315 FeCO 103 | 1288,7 1296,6 pO
34 731,6 750,5 Si-O, Cuart 104 |1327,3 1332,7 Cco
35 7515 754,5 FeFe.; —OH 105 |1337,3 1369,0 Gruparea NO
36 754.,6 7615 Si-O, Cuart 106 |1369,1 1372,0 KN@
37 761,6 765,5 CaASbi,Os 107 |13721 1387,0 Gruparea NO
38 765,6 774,0 Si-O, Cuart 108 |1387,1 1389,0 OCO
39 774,1 7775 Flint 109 |1389,1 1411,0 Gruparea NO
40 777,6 779,6 FeFe.; —OH 110 |1411.1 1415,8 Gruparea €O
41 782,4 785,6 CICN 111 | 1426,1 1430,0 CaGQ
42 785,7 795,5 Si-O, Cuart 112 1430,1 1432,0 Calcita, Aragonita, Dolomita
43 795,6 796,5 Flint 113 | 14321 1449,0 CaGQ
44 796.,6 797,5 Fe-O 114 | 14491 1452,9 Dolomita
45 797,6 799,0 Cuart 115 |1453,1 1458,9 Gruparea €O
(Flint) SiO+PbO+ALOs
46 799,1 807,6 Fe.0s+Ca0+MgO+Na0 116 | 1459,0 1495,0 CaGO
47 813,44 816,6 Si-O, Cuart 117 | 1551,9 1598,2 [A))
48 823,4 828,5 Cilit 118 | 1633,7 1650,3 H-O-H
49 828,6 829,7 KN@ 119 | 1696,6 1703,4 C=0
50 830,3 840,7 Gruparea COC 120 | 2092,8 2099,0 HCN
51 841,3 844,7 MgGl 121 | 2099,1 2142,0 Gruparea Si-H
52 845,3 848,7 Arund 122 21421 2151,0 Cco
53 855,3 858,7 Diopsid CaMgs$ds 123 | 21511 2218,0 Gruparea Si-H
54 868,3 871,7 Calcita, Aragonita, Dolomita 124 2218,1 2220,0 CICN
55 8718 873,55 Gruparea GO 125 2220,1 22545 Gruparea Si-H
56 873,6 876,0 GAI(AISI)O flint 126 | 22705 2348,0 Gruparea PH
57 876,1 878,0 FeAl-O 127 |2348,1 2349,5 Cco
58 878,1 880,8 CaCpO 128 | 2349,6 2450,5 Gruparile PH, B-H
59 891,2 894,8 CaSipNolastonit 129 2450,6 2559,0 Gruparea B-H
60 898,2 901,0 Montmorilonit 130 2559,1 2605,2 Gruparile S-H, B-H
61 901,1 903,8 Gruparea MRO 131 | 2818,4 2829,6 CH
62 908,2 911,8 AISi,05(0OH)4 132 |2950,1 2961,9 Gruparea (OH)+
63 913,2 916,8 Diopsid CaMgs$ds 133 | 3193,6 3206,4 C-H
64 921,2 924,0 AJOH (dioctahedral), Fe-O 134 |3283,4 3296,6 OH
65 924,1 933,9 CaMg(Sifp, Al;Si,Os(OH)4 135 |3305,4 3318,6 HCN
66 947,1 959,0 Gruparea RO 136 3414,2 3629,2 Gruparea OH
67 959,1 961,9 Diopsid CaMgs$ds 137 | 3644,7 3706,4 [A))
68 962,0 983,5 Gruparea RO 138 3720,5 3735,5 Gruparea OH
69 983,6 985,0 Clorit 139 |37475 3787,6 4]
70 985,1 992,0 Gruparea RO 140 |3995,0 4005,0 Pirita
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[A (u.rel.] absorbanta ATR-FTIR Spectru : Proba AZEXT autentica
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Fig.5.4.aSpectrul ATR-FTIR proba A2-ext-A autertti

drig.5.9.aSpectrul ATR-FTIR proba A2-ext-T auteritic

aAldy . d*Aldy? ATR-FTIR Derivatele Spectrului : Proba A2EXT autentica dT/dy , d*T/dv? ATRFTIR Derivatele Spectrului - Proba A2EXT autentica
oy o
ooes
oo1s '
0.006 ‘ I
\ \
o008 \ ‘ |
(] | T P Il
o ) il / I i | | ‘ i
I AL i | [ Il I gl [ | I I
o.000 1 [ >l Uit ¢ (NN | [ o000 1l ‘ L s i
M e | it \ bl L NI | U | Ui
-0.002 [ f | [
| ‘ ‘ Il ‘ 0.005 I [\ i | il
ooos | | | ‘ \
I oo |
000 \
|
oot
o000
0w oo
1000 1500 2000 2500 3000 3500 wlem’] 4000| 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 wlem™  4000|

Fig.5.5.aDerivatele de ordinul §i 2 pentru
Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-A autertic

Fig.5.10.aDerivatele de ordinul 4 2 pentru
Spectrul ATR-FTIR proba A2-ext-T auteritic
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Fig.5.6.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-
autentid, regiunea 550-800 ¢

AFig.5.11.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext
autentid, regiunea 550-800 ¢

ATR-FTIR Spectru (v = 800 - 1300 [cm™] ) : Proba A2EXT autentica
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Fig.5.7.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-
autentid, regiunea 800-1300 ¢

AFig.5.12.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext
autentid, regiunea 800-1300 ¢
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Fig.5.8.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-AFig.5.13.aSpectrul ATR-FTIR pentru proba A2-ext-T

autentid, regiunea 1300-4000 ¢

autentid, regiunea 1300-4000 ¢
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[A [u.rel] absorbanta ATR-FTIR Spectru : Proba FA46EXT "falsa”
0.32

[T% [u.rel] transmitanta ATR-FTIR Spectru : Proba FA46EXT "falsa”

100%
0.30
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0.26
0.24 80%
0.22

70%
0.20
0.18 60%
0.16
014 50%
0.12
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0.08 30%
0.06
004 20%
0.02

10%
0.00
-0.02 o%

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 v [em™] 40

1000 1500 2000 2500 3000 3500 v [em?] 40

Fig.5.4.bSpectrul ATR-FTIR proba A46-ext-A ,fals

Fig.5.9.b Spectrul ATR- FTIR proba A46-ext-T fals

dasdy | d*Ardy? ATRFTIR Derivatele Spectrului : Proba FA46EXT "falsa’
0.008

ariay & Trdy? ATRFTIR Derivatele Spectrului : Proba FA46EXT "falsa’

0.006
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-0.005
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T p— )

1000 1500 2000 2500 3000 3500 wlem”] 4000|

0. ms

1000 1500 2000 2500 3000 3500 wlem”] 4000|

Fig.5.5.bDerivatele de ordinul i 2 pentru
Spectrul ATR-FTIR proba A46-ext-A ,fals

Fig.5.10.bDerivatele de ordinul i 2 pentru Spectrul

ATR-FTIR proba A46-ext-T fal’

A [u.rel ] absorbanta ATR-FTIR Spectru (v = 550 - 800 [cm™] ) : Proba FA46EXT "falsa”

ATR-FTIR Spectru (v = 550 - 800 [cm™] ) : Proba FA46EXT "falsa”

T9% [u.rel ] ransmitanta
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Fig.5.6.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ext
Jfalsi”, regiunea 550-800 cth

Big.5.11.bSpectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ekt
Jfalsi”, regiunea 550-800 cth

A [u.rel ] absorbanta ATR-FTIR Spectru (v = 800 - 1300 [cm™] ) : Proba FA4GEXT "falsa”
0.35

[T9%[u.rel ] ransmitanta ATRFTIR Spectru (v = 800 - 1300 [cm '] ) : Proba FA46EXT “falsa”
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Fig.5.7. bSpectruI ATR-FTIR pentru proba A46-ekt
,falsi”, regiunea 800-1300 cm

Fig.5.12. bSpectruI ATR-FTIR pentru proba A46-ekt
,falsd”, regiunea 800-1300 ch

A [u.rel ] absorbanta ATR-FTIR Spectru (v = 1300 - 4000 [cm ] ) : Proba FA4GEXT "falsa”
012

[T9%[u.rel ] ransmitanta ATR-FTIR Spectru (v = 1300 - 4000 [cm ] ) : Proba FA4GEXT "falsa”
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Fig.5.8.b Spectrul ATR-FTIR pentru proba A46-et-
Jfalsa”, regiunea 1300-4000 ¢
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Fig.5.13.bSpectrul ATR-FTIR pentru proba A46-ekt-
Jfalsa”, regiunea 1300-4000 ¢

0



Capitolul 5 Studiul experimental al probelor cereenprin spectroscopie ATR-FTIR

max.A [u.rel.] ATR-FTIR Maximul Absorbantei : Probe ceramice autentice A0L..45,58..62 max.A [u.rel.] ATR-FTIR Maximul Absorbantei : Probe ceramice “false” A46..57,63..70

5

Emmmmmmfmwwwmm%ww

Fig.5.14Valoarea maxiha absorbaei pe componenFig.5.15Valoarea maxirha absorbaei pe componen
din spectrul ATR-FTIR pentru probele ceramice  din spectrul ATR-FTIR pentru probele ceramice
autentice A01..45, A58..62 Jfalse” A46..57, A63..70

In fig.5.14 si fig.5.15 sunt incluse valorile maxime ale intefgi cu identificarea
componente din spectrul ATR-FTIR pentru probeleacece autentice (A01..45, A58..64)

.false” (A46..57, A63..70).
In Anexa 3 (tez) se prezint in detaliu spectrele ATR-FTIR prelucrarea lor pentru
identificarea componentelor pentru toate cele 7Prdbe ceramice.

5.3.Concluzii privind identificarea componentelor @ baza spectrelor ATR-FTIR

Analizand componentele identificate la spectreleRAHTIR pentru probele ceramice
autenticesi cele ,false”, vezi fig.5.14i fig.5.15 centralizatoare pentru maximul absotban
pe componente, se congtatrmitoarele:

* in spectrul FTIR al probelor ,false” lipsesc compatele 22, 40, 61, 108, 120;

» valoarea maxima absorbagei (maxA) probelor ceramice autentice (A=0,751Xteenai
mare decat cea a probelor ,false” (A=0,51357);

* pentru majoritatea componentelor, maximele abseebanobelor ceramice autentice sunt
mai mari decéat in cazul componentelor caracteesgimbelor ceramice ,false” pe tot
domeniul numerelor de uadin medie:

- de 2,52 ori pentru=550-800 crit,
- de 1,95 ori pentru=800-1300 crit,
- de 5,05 ori pentru=1300-4000 cA.

in concluzie, difererele inregistrate intre spectrele ATR-FTIR ale pltobeeramice
»=autentice”si ,false” fac posibi& identificarea celor daucategorii pentru studiile practice
arheologice.
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Capitolul 6

ACHIZITIA S| PRELUCRAREA DATELOR
EXPERIMENTALE ALE PROBELOR
CERAMICE PRIN SPECTROSCOPIE RAMAN

in acest capitol sunt prezentate datele experirteemtainute prin analiza probelor
ceramice prin spectroscopie Raman. Sunt prezedigp®zitivele experimentale folositg
procedura de achte a datelor experimentale. Datele experimentatanote sunt prelucrate
cu ajutorul unui soft propriu P_RAMAN, aki algoritm este prezentat in cadrul acestui
capitol. Prelucrarea datelor experimentale se ifinala prin trasarea diagramelor valorilor
maxime ale intengitii cu identificarea componentelor din spectrul Ranade materialelor
ceramice studiate. In finalul capitolului, se skedt concluzii privind prezeasi intensitatea
spectrului a unor elemente chimice in probele ceraemalizate.

6.1. Descrierea echipamentului experimental de achizitiesi deprelucrarea
spectrelor Raman

in cadrul unui stagiu de cercetare pe care |-arotedé In cadrul Laboratorului de
Geoarheologie (spectrografie Raman) din cadrul f®?faei de formaresi cercetare
interdisciplina in domeniul arheologiei — ARHEOINVEST la Univestda ,Alexandru
loan Cuza” din lgi, am analizat probele ceramice prin spectroscBgiman cu spectrometrul
Horiba Jobin Yvon — RPA — HE 532, cu laser Nd-Yagral lungimea de u#d532 nm
(figura 6.1). Rezoltia spectral este de 3 cih iar domeniul spectral in care s-autiobt
datele experimentale este cuprins intre 400 §r000 cn'.

Metoda de analiz este nedistructdy foarte rapid si preziné avantajul & se
realizeaz in condiii de temperatdr ale mediului ambiant. Pentru andéliproba este
pozitionat astfel incat fasciculul lasei sadi perpendicular pe suprasaprobei (figura 6.2).
Sistemul include un dispozitiv cu fiboptica ,Superhead” cu obiectiv Olympus.

Probele ceramice studiate sunt prezentate in ¢alpi8 respectiv 50 de probe
ceramice autenticg 20 de probe ceramice ,false”. Pentru fiecare prab fost efectuate mai
multe Tnregistiri pentru a surprinde zone diferite de pe supeataramia.

Achizitia datelor spectrale Raman este realizat programul specializat LabSpec
produs de Horiba, ce gestiongégrocedura de achte a datelor.

.....

-

- Fig.6.1 Spectrometru Rama tip Horiba

Fig.6.2 Dispozitiv ,Superhead” cu obiectiv Olympus
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Spectrul Raman se gbe rapid, la o putere a laserului de aproximat¥9o/pan la
100% , prin achizii repetate de pénla 100 intr-un interval de timp ce variaimtre 10
secunde péanla 60 secunde, spectrul final rezultand din medienitirilor.

Datorita reflexiilor multiple pe suprata solidi neuniforni a probelor ceramice,
pentru a putea extrage infortiza utila din spectrele Raman este necg&saliminarea
zgomotului generat de fluoresgarsuprafeei analizate.

Pentru prelucrarea integiiah spectrelor RAMAN de la probele ceramice anadizat
experimental am realizat un program progitRAMAN, folosind compilatorul FreePascal
versiunea 2.2.4/2009-2011 pe 32 bytes, cu schegiaalae principiu figura 6.3, avand
urmatoarele module principale:

* RAM_DOM: modulul pentru analiza spectrelor Raman a compte de bax si
generarea §ierului cu lista componentelor de refetirsi a benzilor numerelor de uad
asociate, folosind spectre standard Raman diraliex de specialitate;

* RAM_BL: modulul pentru eliminarea fluoresgendin spectrele Raman pentru probele
ceramice supuse analizei, prin coioeferirtei de zero a spectrului folosind fuinepline;

* RAM_SP: modulul pentru identificarea componentelor din @eb ceramice
corespunztoare maximelor intengitii spectrului Raman. Procedura numeéride
identificare a maximelor intengiti | din spectrul Raman se realizéape baza
identificarii minimelor locale ale derivatei de ordinul ddeantensittii d2l/dv2. Astfel se
asigus o filtrare a zgomotului din spectrul Raman expetiral.

* RAM_GR: modulul final pentru scriereasterelor de centralizare a datelor pentru toate
probelesi generarea informeei grafice.

in tabelele 6.1.a,b,c sunt incluse datele de itleate a componentelor din spectrele
Raman, pe baza benzilor numerelor de aurfdv+0,5%), folosind modulul program
RAM_DOM aplicat spectrelor de refetin In acest tabel sunt utilizate uttoarele notgi:

e Nr.C =1..206 , nuirul de identificare al componentelor pe baza benmiimerelor de uragl

e Comp.=1..44 , nutirul componentelor de bazcorespunior ,Denumire componente”;

 Tip =1..5, tipul picului in spectrul Raman pent@mponentele de bazLuand ca bak
(100%) picul maxim din spectrul Raman al componedee referina, tipul picului are
urmatoarele semnifigéi: 1-foarte slab (<10%) , 2-slab (10-30%), 3-med80-60%), 4-
intens (60-80%), 5-foarte intens (>80%);

* Vv, V, Vv, = 200..3400 [cri] benzilesi valoarea centrala benzii numerelor de uidle
componentelor de batuate ca referigd pentru spectrul Raman.

6.2 Date experimentale ale probelor ceramice obtinute prin spectroscopie Raman

Pentru exemplificarea procedurii de prelucrare #elda experimentale folosind
programul propriu P_RAMAN, in fig.6.4.a-¢i fig.6.5.a-c se preziat spectrele Raman
(Intensitate I[u.rel] - Nurrul de und v [cnr]) pentru o prob cerami@ autenti@ A7 si
pentru o prob cerami@ ,falsa” A67, incluzand eliminarea fluoresaen si identificarea
componentelor.

in fig.6.6.a-esi fig.6.7.a-e sunt incluse valorile maxime ale irgititii cu identificarea
componentelor din spectrul Raman pentru probelanciee autentice (A01..45, A58..63)
Jfalse” (A46..57, A63..70), pentru mai multe seledunctie de tipul picurilor (1-5) din
spectrele componentelor de bdzate ca referite (tab.6.1).

in Anexa 4 (tex) se prezint In detaliu spectrele RAMANi prelucrarea lor pentru
identificarea componentelor pentru toate cele 7Pprdbe ceramice.
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START
ProgramP_RAMAN

I

Modul RAM_DOM: analiza spectrelor Raman a component&or

de baz si generarea §ierului cu lista componentelor de refa#in
si a benzilor numerelor de uaasociate{v, },{v,},{Componente

J/

( )
Modul RAM_BL: eliminarea fluoresceai din spectrele Raman,
prin coredtia referinei de zero a spectrului folosind funspline.

(& J
__________________________________ 1_________________________________.
[ Citeste fisierul cu lista probelor ceramicg=il,N, ]

Modulul RAM_SP: ip=1
e A

Citeste figierul spectrului Raman a probei ceramice: n fiude

valori, {v} vectorul nunarului de und, {I} vectorul intensittii.

- I J

Calculul derivatelor de ordinulgsl 1l prin diferernte finite centrate:
{di/av},{d?I/av?}

- | J
/ Identificarea maximelor intensiti din spectrul Raman pe baza\
minimelor locale ale derivatei Imin{d?l/dv?} - {maxI},{v ..}

Ciclare pentru i=1,n

2 2 . 2 2 2
dac LIZ < LIZ sl LL < LL = min d—lz - maxl,
K av ) (av® )~ (av®) (adv®) av® ), /

Identificarea componentelor din proba cerange baza
maximelor intensittii: {nr.C}

Vi SV SV, - nrCcomponerit

max|

Scrierea fierului de rezultate pentru proba cerairgarent:

W {IMayavhid®av?} v} {maxit {nrc)

[ ipipt1 ]

DA <N,

NU

[ Modul RAM_GR: Scrie fsiere centralizare dategenerarea grafice]

STOP
Fig.6.3. Schema logitde principiu a programului propriu P_RAMAN
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| [u.rel ] intensitate RAMAN Spectru : Proba A7_4 autentica

I [u.rel] intensitate RAMAN Spectru : Proba A67_2 "falsa”

35000.00 7000.00
30000.00 6000.00
25000.00 5000.00
20000.00 14000.00
15000.00 3000.00
10000.00 2000.00
5000.00 1000.00
0.00 0.00
200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 v [cm™ 34 200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 v(cm™] 34

Fig.6.4.a Proba A7_4 Spectrul Raman - IntensitateFig.6.5.a Proba A67_2 Spectrul Raman - Intensitate

I[u.rel.]

I[u.rel.]

di/dy , d°I/dy? RAMAN Derivatele Spectrului : Proba A7_4 autentica

di/dy , d°I/dy? RAMAN Derivatele Spectrului : Proba A67_2 "falsa”
80.00

—Dl—D2

Dl —D2

600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 vlem™] 3400

1000 1400 1800 2200 2600 3000 vl[em™] 3400

dl/dv, d@i/dv?

Fig.6.4.b Proba A7_4 Derivatele Spectrului Raman Fig.6.5.b Proba A67_2 Derivatele Spectrului Raman

dl/dv, d@l/dv?2

I [u.rel ] intensitate
4000.00

RAMAN Spectru : Proba A7_4 autentica

I [u.rel ] intensitate
1600.00

RAMAN Spectru : Proba A67_2 "falsa”

3500.00

3000.00

2500.00

2000.00

1500.00

1000.00

500.00

0.00

1400.00 60

1200.00

1000.00

800.00

600.00

400.00

200.00 170172
o 174

200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 v [em?] 3400

600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 v [em?] 3400

Fig.6.4.c Proba A7_4 Spectrul Raman (cu eliminaréag.6.5.c Proba A67_2 Spectrul Raman (cu eliminarea

fluorescetrei)- Intensitate 1[u.rel.]

fluorescetrei)- Intensitate 1[u.rel.]

max | [u.a) SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie tip 1-5) maxtieal SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie tip 1-5)
8000.0 8000.0
7000.0 7000.0
6000.0 6000.0
5000.0 5000.0
14000.0 40000

3000.0

2000.0

3000.0

2000.0

1000.0

Fig.6.6.a Valoarea maxira intensiitii pe componentFig.6.7.a Valoarea maxirh a intensiitii pe component
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autex din spectrul RAMAN pentru probele ceramice ,false”

Al..45, A58..62 — tab.6.2.1-7, sefiectip=1..5.

A46..57, A63..70 — tab.6.3.1-3, sdiedip=1..5.
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max I [u.a] max I[u.a]
SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie fip 2:5) SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie fip 2:5)
5000.0 — 8000.0
7000.0 70000
5000.0 ] 6000.0
5000.0 ] 5000.0
4000.0 _ ] 4000.0
3000.0 ] 3000.0
2000.0 I [20000 —
B M jHﬂ ﬂﬂmﬂm ﬂlr”ﬂm HMMW B W m H me
00 H PHHHHH M H A ’l-ﬂ ”" 00 L‘-W!-ITHHH-HTH-'T . Hjﬂﬂm HuRl ‘HJ—WWH—H—L me HWHTH L
hC 1 1310 25 31 % 43 48 53 60 65 71 76 84 94 102 107 112 117 123 128 133 141 151 157 170 184 204 |nC 1 13 10 25 31 3 43 48 53 60 65 71 76 84 84 102 107 112 117 123 126 133 11 151 157 170 164 204

Fig.6.6.b Valoarea maxir a intensiitii pe componentFig.6.7.b Valoarea maxira intensiitii pe component
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autex din spectrul RAMAN pentru probele ceramice ,false”
Al..45, A58..62 —tab.6.2.1-7, sefiectip=2..5. A46..57, A63..70 — tab.6.3.1-3, sdiedip=2..5.

max | [u.a] max | [u.a] . .
SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie tip 35) SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie tip 35 selection)

8000.0 8000.0
7000.0 17000.0
6000.0 — 6000.0
5000.0 — 5000.0
14000.0 — — 14000.0
3000.0 — 3000.0 o
2000.0 12000.0
B ‘l-H-H-‘V m rm ﬂ_L-l-l-l_’-H_H H-H-H-H-W H E u W—Hﬂ H_H_H

0.0 + + a + + 00 - = ’_I_H A
hC 1 W 2 B b 45 60 64 70 77 % 104 107 110 113 116 119 123 126 120 135 151 157 170 195 nC 1 14 27 33 36 45 60 64 70 77 98 104 107 110 113 116 119 123 126 129 135 151 157 170 195

Fig.6.6.c Valoarea maxitha intensiitii pe component Fig.6.7.c Valoarea maxima intensiitii pe component
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autex din spectrul RAMAN pentru probele ceramice ,false”
Al..45, A58..62 —tab.6.2.1-7, sefiectip=3..5. A46..57, A63..70 — tab.6.3.1-3, sdiedip=3..5.

max | [u.a] max 1 [u.a] . .
SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selection tip 45) SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie tip 4-5)
8000.0 8000.0
7000.0 7000.0
5000.0 T 6000.0
5000.0 T 5000.0
14000.0 T 14000.0
3000.0 { ] T 30000 -
20000 20000
B m r‘m V‘H_LJ_I_H_H_H ﬁ_ﬂ_’_ﬂr N ‘mﬂﬁ W Mﬂ{ W
. | STl 1 il
hC 1 22 ® 36 4 60 64 63 75 81 104106 106 110 112 114 116 118 120 123 125 127 129 131 155 157 161 172 | | 1 22 G 34 44 60 64 69 75 61 104 106 106 110 112 114 115 118 120 123 125 127 129 11 155 157 161 172

Fig.6.6.d Valoarea maxir a intensiitii pe componentFig.6.7.d Valoarea maxira intensiitii pe component
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autex din spectrul RAMAN pentru probele ceramice ,false”
Al..45, A58..62 —tab.6.2.1-7, sefiectip=4..5. A46..57, A63..70 —tab.6.3.1-3, sdiedip=4..5.

max | [u.a] max 1 [ua]

SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE AUTENTICE (Selectie tip 5) SPECTRUL RAMAN PROBE CERAMICE "FALSE" (Selectie tip 5)
8000.0 — 18000.0
7000.0 17000.0
6000.0 M 16000.0
5000.0 15000.0
14000.0 14000.0
3000.0 13000.0
2000.0 12000.0
1000.0 W 1000.0 ’_H_‘_W
) DORN . 0 il | e T 1M i i
nC 1 22 32 34 44 60 65 72 81 104 107 109 111 113 115 118 120 123 125 127 129 131 155 157 172 InC 1 22 32 34 44 60 65 72 81 104 107 109 111 113 115 118 120 123 125 127 129 131 155 157 172

Fig.6.6.e Valoarea maxith a intensiitii pe componentFig.6.7.e Valoarea maxim a intensiitii pe component
din spectrul RAMAN pentru probele ceramice autex din spectrul RAMAN pentru probele ceramice ,false”
Al.45, A58..62 —tab.6.2.1-7, sefiectip=5. A46..57, A63..70 — tab.6.3.1-3, sdiedip=5.
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Tab.6.1.a Identificarea componentelor pe baza benzilor metoede und (mediuAv+0,5%)

Nr.C Componenta Tip vi[cm™] volem™] vplem] Denumire componente
1 25 5 211.23 218.78 © 215.14 Malachite Cu2(CO3)(OH)2
2 21 2 218.79 224.63 222.42 Hematite Fe203
3 37 1 224.64 230.75 226.85 Witherite BaCO3
4 19 1 230.76 236.33 234.65 Gregoryite K2CO3
5 33 1 236.34 239.96 238.01 Rutile TiO2
6 29 2 239.97 242.17 241.91 Oligist Fe203
7 16 1 242.18 246.07 242.44 Epsomite MgS04.7(H20)
8 4 1 246.08 249.96 249.69 Aragonite CaCO3
9 8 3 249.97 253.85 250.22 Azurite Cu3(C03)2(0OH)2
10 26 2 253.86 259.68 257.47 Manganite MnO(OH)
11 36 1 259.69 263.82 261.88 Szmikite MnS04.(H20)
12 31 1 263.83 267.70 265.76 Quartz SiO2
13 25 5 267.71 271.59 269.65 Malachite Cu2(CO3)(OH)2
14 14 3 271.60 277.76 273.53 Chalcocyanite CuSO4
15 39 2 277.77 283.31 282.00 Calcium
16 18 1 283.32 284.89 284.63 Graphite C
17 13 2 284.90 286.83 285.15 Calcite CaCO3
18 30 2 286.84 288.76 288.50 Pyrolusite MnO2
19 34 2 288.77 290.70 289.02 Siderite Fe++CO3
20 21 3 290.71 292.63 292.37 Hematite Fe203
21 32 2 292.64 294.45 292.90 Rhodochrosite MNCO3
22 40 5 294.46 301.00 296.00 Cupric Oxide
23 12 2 307.83 323.26 315.55 Brochantite Cu4(S04)(OH)6
24 22 1 323.27 346.64 346.39 Jacobsite Mn2+Fe3+204
25 14 2 346.65 350.46 346.88 Chalcocyanite CuSO4
26 6 2 350.47 356.02 354.04 Atacamite Cu2CI(OH)3
27 39 5 356.03 363.00 358.00 Calcium
28 16 1 363.01 369.54 366.08 Epsomite MgS04.7(H20)
29 42 2 369.55 378.00 373.00 Calcium Silicate
30 12 3 378.01 386.62 384.70 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6
31 7 2 386.63 390.44 388.53 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CZIQH)6
32 1 5 390.45 394.26 392.35 Anatase TiO2
33 17 5 394.27 400.25 396.17 Goethite Fe3+O(0OH)
34 8 5 400.26 405.98 404.33 Azurite Cu3(C03)2(0OH)2
35 21 3 405.99 409.53 407.63 Hematite Fe203
36 29 3 409.54 413.22 411.44 Oligist Fe203
37 44 2 413.23 415.38 415.00 Calcium Sulphate (dihgdira
38 20 1 415.39 417.67 415.77 Gypsum CaS04.2(H20)
39 3 1 417.68 421.22 419.58 Anhydrite CaSO4
40 12 2 421.23 423.13 422.87 Brochantite Cu4(S0O4)(OH)6
41 10 2 423.14 425.29 423.39 Bieberite CoS04.7(H20)
42 36 2 425.30 431.00 427.19 Szmikite MnS04.(H20)
43 25 5 431.01 436.40 434.80 Malachite Cu2(CO3)(0OH)2
44 41 5 436.41 439.94 438.00 Zinc Oxide
45 33 3 439.95 442.14 441.88 Rutile TiO2
46 35 2 44215 445.94 442.40 Syngenite K2Ca(S04)2.{H20
47 6 2 445.95 449.73 449.47 Atacamite Cu2CI(OH)3
48 2 3 449.74 453.53 449.99 Anglesite PbSO4
49 7 2 453.54 457.32 457.06 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CTI8H)6
50 5 2 457.33 459.47 457.58 Arcanite K2504
51 9 2 459.48 465.15 461.37 Barite BaSO4
52 31 5 465.16 474.36 468.94 Quartz SiO2
53 17 2 474.37 480.03 479.77 Goethite Fe3+O(0OH)
54 27 1 480.04 485.64 480.29 Melanterite Fe++S04.7(H20
55 44 2 485.65 491.31 491.00 Calcium Sulphate (dihgiira
56 36 2 491.32 493.25 491.62 Szmikite MnSO4.(H20)
57 7 2 493.26 495.14 494.88 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CZI8H)6
58 20 2 495.15 497.02 495.40 Gypsum CaS04.2(H20)
59 21 1 497.03 506.19 498.65 Hematite Fe203
60 6 5 506.20 521.25 513.73 Atacamite Cu2CI(OH)3
61 25 3 525.52 540.29 536.79 Malachite Cu2(CO3)(OH)2
62 24 2 540.30 545.66 543.78 Magnetite Fe++Fe+++204
63 23 5 545.67 549.40 547.53 Lazurite Na3Ca(Al3Si3812)
64 17 4 549.41 553.15 551.28 Goethite Fe3+O(OH)
65 26 5 553.16 566.25 555.02 Manganite MnO(OH)
66 42 2 573.00 581.46 578.00 Calcium Silicate
67 6 2 581.47 590.77 584.92 Atacamite Cu2CI(OH)3
68 25 1 590.78 603.81 596.62 Malachite Cu2(CO3)(0OH)2
69 33 5 603.82 614.71 611.00 Rutile TiO2
70 26 3 614.72 620.54 618.43 Manganite MnO(OH)
71 5 2 620.55 623.37 622.65 Arcanite K2504
72 22 5 623.38 626.55 624.09 Jacobsite Mn2+Fe3+204
73 44 2 626.56 629.54 629.00 Calcium Sulphate (dibgdira
74 3 2 629.55 633.53 630.07 Anhydrite CaSO4
75 1 4 633.54 637.23 636.98 Anatase TiO2
76 11 2 637.24 640.94 637.49 Blackcarbon C
e 30 5 640.95 648.34 644.39 Pyrolusite MnO2
78 36 1 648.35 655.74 652.29 Szmikite MnS04.(H20)
79 21 2 655.75 661.03 659.18 Hematite Fe203
80 29 1 661.04 664.72 662.88 Oligist Fe203
81 24 5 664.73 672.36 666.57 Magnetite Fe++Fe+++204
82 3 1 672.37 679.73 678.14 Anhydrite CaSO4
83 17 3 679.74 687.10 681.33 Goethite Fe3+O(0OH)
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Tab.6.1.b Identificarea componentelor pe baza benzilor netoede und (mediuAv+0,5%)

Nr.C Componenta Tip vi[cm™] volem™] vplem] Denumire componente
84 37 2 687.11 696.55 ' 692.88 Witherite BaCO3
85 19 1 696.56 701.82 700.23 Gregoryite K2CO3
86 4 1 701.83 708.00 703.41 Aragonite CaCO3
87 39 2 708.01 713.96 713.00 Calcium
88 13 1 713.97 718.59 714.92 Calcite CaCO3
89 25 2 718.60 724.09 722.26 Malachite Cu2(CO3)(OH)2
90 32 1 724.10 727.50 725.92 Rhodochrosite MNnCO3
a1 7 2 727.51 733.00 729.09 Aurichalcite (Zn,Cu)5(CZIGH)6
92 34 1 733.01 746.04 736.91 Siderite Fe++CO3
93 25 2 746.05 760.65 755.18 Malachite Cu2(CO3)(OH)2
94 8 2 760.66 773.41 766.13 Azurite Cu3(C0O3)2(0H)2
95 33 2 776.56 802.00 798.37 Rutile TiO2
96 23 1 802.01 807.69 805.62 Lazurite Na3Ca(Al3Si33812)
97 31 1 807.70 814.93 809.75 Quartz SiO2
98 6 5 814.94 827.35 820.12 Atacamite Cu2CI(OH)3
99 8 3 827.85 842.00 835.08 Azurite Cu3(C0O3)2(0H)2
100 24 2 842.01 877.82 859.83 Magnetite Fe++Fe+++204
101 12 1 895.76 908.30 906.51 Brochantite Cu4(SO4)(OH)6
102 6 3 908.31 917.24 910.09 Atacamite Cu2CI(OH)3
103 8 2 932.01 946.27 939.15 Azurite Cu3(C0O3)2(0H)2
104 12 5 960.01 972.44 970.67 Brochantite Cu4(S04)(OH)6
105 6 4 972.45 976.24 974.22 Atacamite Cu2CI(OH)3
106 2 5 976.25 980.02 978.25 Anglesite PbSO4
107 35 5 980.03 982.40 981.80 Syngenite K2Ca(S04)2.jH20
108 42 5 982.41 984.00 983.00 Calcium Silicate
109 43 5 984.01 985.17 985.00 Zinc Sulphate (heptatgyra
110 5 5 985.18 985.47 985.34 Arcanite K2S0O4
111 16 5 985.48 987.24 985.60 Epsomite MgS04.7(H20)
112 9 5 987.25 990.65 9088.88 Barite BaSO4
113 27 5 990.66 999.50 992.42 Melanterite Fe++S04.7(H20
114 35 5 999.51 1007.79 1006.57 Syngenite K2Ca(SO4X{H
115 44 5 1007.80 1009.55 1009.00 Calcium Sulphate (hldtg)
116 20 5 1009.56 1011.87 1010.10 Gypsum CaS04.2(H20)
117 14 4 1011.88 1015.40 1013.63 Chalcocyanite CuSO4
118 3 5 1015.41 1018.93 1017.16 Anhydrite CaSO4
119 36 5 1018.94 1022.45 1020.69 Szmikite MnSO4.(H20)
120 10 5 1022.46 1025.97 1024.21 Bieberite CoS04.7(H20)
121 19 1 1025.98 1031.26 1027.73 Gregoryite K2CO3
122 14 5 1038.30 1052.35 1045.33 Chalcocyanite CuSO4
123 37 5 1052.36 1061.13 1059.38 Witherite BaCO3
124 19 5 1061.14 1066.15 1062.88 Gregoryite K2CO3
125 7 5 1066.16 1074.91 1069.41 Aurichalcite (Zn,CuiB&2(OH)6
126 28 5 1074.92 1081.91 1080.40 Natrite Na2CO3
127 4 5 1081.92 1085.21 1083.41 Aragonite CaCO3
128 39 5 1085.22 1087.20 1087.00 Calcium
129 13 5 1087.21 1087.50 1087.39 Calcite CaCO3
130 15 5 1087.51 1087.70 1087.60 Dolomite CaMg(CO3)2
131 34 5 1087.71 1089.11 1087.80 Siderite Fe++CO3
132 23 2 1089.12 1090.65 1090.41 Lazurite Na3Ca(AlI33BS
133 36 2 1090.66 1092.39 1090.88 Szmikite MnS0O4.(H20)
134 12 2 1092.40 1094.14 1093.90 Brochantite Cu4(SG4)§0O
135 32 5 1094.15 1096.13 1094.38 Rhodochrosite MnCO3
136 8 3 1096.14 1099.62 1097.87 Azurite Cu3(C0O3)2(0OH)2
137 14 3 1099.63 1104.85 1101.36 Chalcocyanite CuSO4
138 5 1 1104.86 1109.84 1108.33 Arcanite K2504
139 17 1 1109.85 1120.04 1111.34 Goethite Fe3+O(OH)
140 12 1 1120.05 1128.98 1128.74 Brochantite Cu4(SQ4)60
141 3 2 1128.99 1132.11 1129.22 Anhydrite CaSO4
142 44 2 1132.12 1139.06 1135.00 Calcium Sulphate (hlite)
143 35 2 1139.07 1144.85 1143.11 Syngenite K2Ca(SO430j
144 5 1 1144.86 1151.78 1146.58 Arcanite K2S04
145 2 1 1151.79 1158.71 1156.97 Anglesite PbSO4
146 31 1 1158.72 1163.90 1160.44 Quartz SiO2
147 9 1 1163.91 1175.99 1167.35 Barite BaSO4
148 10 1 1176.00 1185.92 1184.63 Bieberite CoS04.7(H20)
149 22 2 1185.93 1187.64 1187.20 Jacobsite Mn2+Fe3+204
150 36 2 1187.65 1196.69 1188.08 Szmikite MnS0O4.(H20)
151 14 3 1198.41 1211.68 1205.30 Chalcocyanite CuSO4
152 22 2 1211.69 1223.46 1218.06 Jacobsite Mn2+Fe3+204
153 31 1 1223.47 1239.16 1228.87 Quartz Si0O2
154 17 2 1276.74 1307.34 1300.55 Goethite Fe3+O(OH)
155 21 5 1307.35 1315.82 1314.12 Hematite Fe203
156 29 5 1315.83 1324.26 1317.52 Oligist Fe203
157 38 5 1324.27 1339.48 1331.00 Diamond Carbon
158 18 4 1339.49 1351.33 1347.95 Graphite C
159 23 1 1351.34 1361.67 1354.70 Lazurite Na3Ca(AI33BS
160 25 2 1361.68 1370.32 1368.63 Malachite Cu2(CO3)@H)
161 11 4 1370.33 1373.68 1372.00 Blackcarbon C
162 19 1 1373.69 1398.82 1375.36 Gregoryite K2CO3
163 37 1 1398.83 1423.95 1422.28 Witherite BaCO3
164 19 1 1423.96 1427.29 1425.62 Gregoryite K2CO3
165 28 1 1427.30 1432.30 1428.96 Natrite Na2CO3
166 13 1 1432.31 1437.30 1435.63 Calcite CaCO3
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Capitolul 6 Studiul experimental al probelor cereenprin spectroscopie RAMAN

Tab.6.1.c Identificarea componentelor pe baza benzilor metoede und (mediuAv+0,5%)

Nr.C Componenta Tip vi[cm™] volem™] vplem] Denumire componente

167 32 1 1437.31 1450.39 ' 1438.97 Rhodochrosite MnCO3
168 4 1 1451.83 1471.76 1461.80 Aragonite CaCO3

169 7 2 1471.77 1485.02 1481.71 Aurichalcite (Zn,CuiB&2(OH)6
170 25 5 1485.03 1501.55 149541 Malachite Cu2(CO3)@H)
171 7 2 1501.56 1514.77 1504.87 Aurichalcite (Zn,Cu382(OH)6
172 18 5 1567.35 1588.60 1580.44 Graphite C

173 33 1 1588.61 1600.25 1596.76 Rutile TiO2

174 11 5 1600.26 1618.36 1603.73 Blackcarbon C

175 20 1 1618.37 1636.00 1632.98 Gypsum CaS04.2(H20)
176 23 2 1636.01 1639.25 1639.02 Lazurite Na3Ca(AI33BS
177 25 1 1639.26 1649.19 1639.47 Malachite Cu2(CO3)@OH)
178 34 1 1713.63 1739.24 1729.65 Siderite Fe++CO3

179 32 1 1739.25 1750.43 1748.83 Rhodochrosite MnCO3
180 13 1 1750.44 1759.99 1752.02 Calcite CaCO3

181 28 1 1760.00 1783.24 1767.95 Natrite Na2CO3

182 22 1 1783.25 1799.12 1798.53 Jacobsite Mn2+Fe3+204
183 10 1 1799.13 1806.05 1799.71 Bieberite CoS04.7(H20)
184 11 2 1869.07 1879.83 1872.21 Blackcarbon C

185 23 1 1879.84 1912.42 1887.44 Lazurite Na3Ca(AI33BS
186 11 2 2103.46 2145.48 2112.55 Blackcarbon C

187 23 1 2157.39 2199.36 2178.41 Lazurite Na3Ca(AI3$BS
188 21 1 2320.78 2328.12 2326.65 Hematite Fe203

189 26 1 2328.13 2335.44 2329.58 Manganite MnO(OH)

190 11 2 2335.85 2366.49 2344.63 Blackcarbon C

191 13 1 2379.62 2394.14 2388.34 Calcite CaCO3

192 19 1 2417.32 2446.17 2434.64 Gregoryite K2CO3

193 11 2 2560.31 2574.00 2568.79 Blackcarbon C

194 21 1 2585.32 2658.15 2621.84 Hematite Fe203

195 18 3 2685.94 2706.69 2694.25 Graphite C

196 23 1 2706.70 2746.65 2719.13 Lazurite Na3Ca(AI33BS
197 18 1 3049.43 3062.49 3054.66 Graphite C

198 17 1 3088.52 3129.93 3111.84 Goethite Fe3+O(OH)

199 18 1 3229.67 3242.34 3237.27 Graphite C

200 12 1 3247.39 3261.28 3260.02 Brochantite Cu4(SG4)6O
201 23 1 3261.29 3284.08 3262.54 Lazurite Na3Ca(AI33B3S
202 35 1 3284.09 3308.12 3305.61 Syngenite K2Ca(SC43Dj
203 25 1 3308.13 3325.61 3310.62 Malachite Cu2(CO3)@OH)
204 7 2 3330.24 3343.93 3340.20 Aurichalcite (Zn,CuiS82(OH)6
205 6 3 3343.94 3357.59 3347.66 Atacamite Cu2CI(OH)3
206 25 2 3372.81 3395.04 3382.70 Malachite Cu2(CO3)@OH)

mai mare decat cea a probelor ,false” (1=4651,8e]4);

* pentru majoritatea componentelor, maximele inté&nispirobelor ceramice autentice sunt
mai mari decat in cazul componentelor de la proffalse” pe tot domeniul numerelor de
undi, in medie de 1,9 ori pentmxr200-3400 cm, respectiv de 2 ori pentr=200-1800

cmtsi de 1,2 ori pentrw=1800-3400 crm .

6.3.Concluzii privind identificarea componentelor pe baza spectrelor RAMAN

Analizand componentele identificate la spectreleM®N pentru probele ceramice
autenticesi cele ,false”, vezi fig.6.6.a-e, fig.6.7.a-e, catdle centralizate pentru maximul
intensititii pe componente, se congtairmatoarele:

e n spectrul RAMAN al probelor ,false” lipsesc comantele 5, 46, 109, 134 (tab.6.1.a-c);
* valoarea maxima intensiitii (max I) probelor ceramice autentice (I=7931,4¢l]) este

Domeniul numerelor de uad’=1800-3400 cr este #ira picuri tip 4-5 (intense sau
foarte intense$i dominant cu picuri tip 1-2 (foarte slabeslabe) in spectrele componentelor
de baz luate ca referire, fiind corespunaor benzilor de unal 184-206 (tab.6.1.c). In
consecim, pentru identificarea probelor ceramice se recathauntilizarea datelor din

spectrele RAMAN corespugtoare domeniului numerelor de un&=200-1800 cm.

in concluzie, difererele inregistrate intre spectrele RAMAN ale probeteramice
autenticesi ,false”, permit difereiierea celor doutipuri de materiale, contribuind astfel la

completarea sistemului integrat de identificaressiemalelor ceramice.
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Capitolul 7

PRELUCRAREA CHEMOMETRICA A DATELOR
EXPERIMENTALE ALE PROBELOR CERAMICE PRIN
METODA ANALIZEI COMPONENTELOR PRINCIPALE (PCA)

in acest capitol sunt prezentate prelriler statistice ale datelor experimentalgimite
prin spectroscopie ATR-FTIRI spectroscopie RAMAN aplicate probelor ceramicpe@rele
experimentale aimute prin cele daumetode megionate au fost prelucrate cu ajutorul metodei
chemometrice ,Analiza componentelor principale (FCAunt prezentate diagramele PCA
pentru probele ceramice autengcpentru cele ,false”, cu interpretarea rezultatstatistice.

7.1. Prelucrarea datelor experimentale obtinute prin spectroscopie ATR-FTIR
cu metoda chemometrica PCA

Pentru a prelucra datele experimentale ale probetoamice autenticgi “false”
obtinute prin spectroscopie ATR-FTIR, in cele ce urmeaplicim tehnica analizei
componentelor principale (PCA), bazape valorile si vectorii proprii ale matricei de
covariana multidimensional corespunitoare gamei de numere de @ndPe baza acestei
metode, este posibil sa reprezemt datele experimentale prin refetienea in spgul
vectorilor componentelor principale semnificative.

in tabelul 7.1.1 se prezintumnirul de observé si variabile ale probelor ceramice
autentice si ,false” rezultate din spectrele ATR-FTIR, capibl5, folosite la analiza
componentelor principale. Analiza componentelongpale (PCA) este realizatu programul
XLSTAT 2009, dezvoltat ca apliga tip Visual Basic in mediul Microsoft-Excel, faiod
pentru descompunerea pe componentele principatelai25 de valori proprii semnificative.

Tabel 7.1.1 Numarul de observi si variabile considerate la analiza PCA a spectralbR-FTIR

Spectre ATR-FTIR Probe ceramice autentice Probendee ,false”
Domeniul numerelor de uadcm’] Observaii Variabile Observai Variabile
550+ 4000 cnit 102 1789 42 1789
550+ 800 cnm' 102 130 42 130
800+ 1300 cnt 102 260 42 260
1300+ 4000 crit 102 1399 42 1399
Maximele spectrului FTIR la identificarea

compuilor cEimici 550+ 4000 cnt 102 120 42 115

in figurile 7.1.1.T,F se prezitprimele 10 valori proprii ale matricei de covatign
componentele principale (PGJ, variabilitatea asociéf la analiza componentelor principale
(PCA) pentru spectrele ATR-FTIR ale probelor ce@rautenticsi ,false”.

in figurile 7.1.2.T,F se preziatroiegiile observailor probelor ceramice autentige
.false” pe primele trei componente principale sefinative, in coordonatele PC1-PC2, PC1-
PC3si PC2-PC3, pentru spectrele ATR-FTIR supuse laizmatomponentelor principale
(PCA). Conform tabelului 7.1.1, se consitlern variabile (multidimensiuni) tot domeniul de
unda sau zone din acesta, inclusiv analiza pentru mebeingpectrului FTIR rezultate la
identificarea compilor chimici (fig.5.14si 5.15 din capitolul 5). Pe baza figurilor 7.1.JET
in tabelul 7.1.2 sintetin variabilititile [%] pentru valorilesi vectorii proprii ale matricei de
covariana multidimensional oktinute la analiza componentelor principale (PCA),
corespunatoare spectrelor ATR-FTIR pentru probele ceramigericesi ,false”.
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Tabel 7.1.2 Analiza comparativa variabilifiti componentelor principale, PCA — ATR-FTIR

variabile (numere de uad00 — 1300 crm)

Analiza componentelor principale PCA  Probe ceramice autentice Probe ceramice ,false”
Spectrele ATR-FTIR Variabilitatea PC [%0] Variabilitatea PC [%0]
Domeniul numerelor de uad[cm’] PC1 | PC2| PC3| >PC4 PCL PG2 PEC3 >P(C4
550+ 4000 cni 516| 325 7,4 <34 404 37(7 9,0 <1,1
550+ 800 cnit* 98,2 0,9 0,3 <0,2 929 41 1|6 <Q,2
800+ 1300 cn 85,8 7,4 5,0 <0,6 86,4 8,7 34 <Q,8
1300+ 4000 cnit 56,3| 30,1 7.3 <3,8 479 34/0 10,3 <29
Maximele spectrului FTIR rezultate la identi-

ficarea comrr;ior chimici 550+ 4000 crit 34.2 88 5.6 <48 32 103 68 <6.2
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Fig.7.1.2.T ATR-FTIR, probe ceramice autentice, diagrama olagéov Tn coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3
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Fig.7.1.2.F ATR-FTIR, probe ceramice ,false”, diagrama obseitea in coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3
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7.2. Concluzii la analiza statistica PCA a spectrelor ATR-FTIR

Din tabelul 7.1.2, pentru primele trei componentagpale (PC1, PC2, PC3) rezult
variabilitati comparabile la probele ceramice autenticgfalse”, astfel incat vectorii proprii
corespunitori asigué baza descompunerii datelor conform metodei anat@eponentelor
principale (fig.7.1.2.T,F). Componentele principale ordin superior (PC4, PC5, ....) au
variabilitati mult s@zute in compaté cu primele trei componente principale, astfehkirpot
fi neglijate in descompunerea datelor pe bazazsalomponentelor principale (PCA).

Pe baza figurilor 7.1.2.T,F rezultate din analizenponentelor principale (PCA) ale
spectrelor ATR-FTIR de la probele ceramice autentigfalse”, n tabelele 7.1.3.a,b,c sintém
distribuia caracteristit a obserwvgilor in planele de proieie PC1-PC2, PC1-PGBPC2-PC3.

In concluzie, pe baza difentor caracteristice inregistrate in figurile 7.I,B.si tabelele
7.1.3.a,b,c, pentru probele ceramice autentice Cecyteni’ si cele ,false”, olinute prin
spectroscopie ATR-FTIRI analizi chemometrig prin analiza componentelor principale PCA,

rezul@é criterii practice de identificare a celor datlase de probe din materiale ceramice.

Tabel 7.1.3.a Distribuia observailor probelor ceramice in coordonate PC1-PC2, tspé€T IR

Spectru ATR-FTIR

Proigie pe componentele principale PC1-PC2

Numerele de und

Probe ceramice autentice

Probe ceramice ,false”

observdile sunt grupate in jurul axei

observdile sunt dispersate in tot

550+ 4000 cnt PC1, cu extindere in cadranele sus- | planul de proiegge PC1-PC2
stanga, jos-dreapta
550+ 800 crit obsgrvg’ile sunt grupate Tn lungul obs_erv@iile sunt grupate Tn lungul
axei PC1 axei PC1
observdile sunt grupate in jurul axei| observdile sunt grupate n jurul axei
800+ 1300 crit PC1, cu extindere in cadranele sus | PC1, cu extindere in cadranul jos-

stngasi dreapta

dreapta

1300+ 4000 cmt

observdile sunt grupate in centrul
planului de proiede, extinse n
cadranele sus-sténga, jos-dreapta

observdile sunt disperse in cadranel
sténga josi sus, grupate in cadranul
jos-dreapta

Maximele spectrului FTIR
rezultate la identificarea
componentelor chimice
550+ 4000 cnit

observdile sunt grupate in centrul
planului de proiegie, extinse in
cadranele dreapta sgigos.

observdile sunt grupate in cadraneld
jos-sténga, sus-dreapfiadisperse n
cadranul jos-dreapta.

Tabel 7.1.3.b Distribuia observailor probelor ceramice in coordonate PC1-PC3, tspdtTIR

Spectru ATR-FTIR

Proigie pe componentele principale PC1-PC3

Numerele de und

Probe ceramice autentice

Probe ceramice ,false”

observdile sunt grupate in jurul axei

observdile sunt grupate in cadranelg

550+ 4000 crit PC1, in centrul planului de proiex; cu | sus-dreaptai jos-stanga
extindere in cadranul jos-dreapta
550+ 800 crit obs_ervg'ile sunt grupate in lungul obs_ervg'ile sunt grupate in lungul
axei PC1 axei PC1
observdile sunt grupate n jurul axei| observaile sunt grupate in jurul axei
800+ 1300 crit PC1, cu extindere in cadranul jos- | PC1

dreapta

1300+ 4000 cmt

observdile sunt patial grupate n
centrul planului de proigie, precurrsi
disperse in cadranele dreaptasiss

observdile sunt patial grupate n
centrul planului de proigie, precurrsi
disperse in cadranele stangassjss

Maximele spectrului FTIR
rezultate la identificarea
componentelor chimice
550+ 4000 cnit

observidile sunt patial grupate Tn
centrul planului de proigie, precurrsi
in cadranele dreapta stigos

observdile sunt n principal grupate Tn
centrul planului de proigie, si slab
disperse in toate cadranele
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Tabel 7.1.3.c Distribuia observdilor probelor ceramice in coordonate PC2-PC3, tspétTIR

Spectru ATR-FTIR Proigie pe componentele principale PC2-PC3

Numerele de unid Probe ceramice autentice Probe ceramice ,false”
observdile sunt grupate in jurul axei | observaile sunt dispersate in tot

550+ 4000 crit PC2, in centrul planului de proiex; cu | planul de proieie PC2-PC3
extindere in cadranele dreaptagiosus

550+ 800 crit obs_ervg'ile sunt grupate in lungul obs_ervg'ile sunt grupate in lungul
axei PC2 axei PC2

800= 1300 crit obsgrv@iile sunt grupate Tn lungul obsgrv@iile sunt grupate Tn lungul
axei PC2 axei PC2
observdile sunt patial grupate Tn observidile sunt patial grupate Tn

1300+ 4000 cnit centrul planului de proigie, precurrsi cadranele stanga sgigos, precurnsi
disperse in cadranele stingasijss disperse in cadranele dreaptasiss

Maximele spectrului FTIR | observdile sunt grupate central planultiobservaile sunt in principal grupate in

rezultate la identificarea | de proiede, In cadranele dreapta-jgs | centrul planului de proigie

componentelor chimice stanga-sus

550+ 4000 cnit

7.3. Prelucrarea datelor experimentale obtinute prin spectroscopie RAMAN
cu metoda chemometrica PCA

Pentru a prelucra datele experimentale ale probetoamice autenticgi “false”
obtinute prin spectroscopie RAMAN, in cele ce urnieaaplicim tehnica analizei
componentelor principale (PCA), bazape valorile si vectorii proprii ale matricei de
covariana multidimensional corespunitoare gamei de numere de @ndPe baza acestei
metode, este posibil sa reprezemt datele experimentale prin refetienea in spgul
vectorilor componentelor principale semnificative.

in tabelul 7.3.1 se prezintumirul de observé si variabile ale probelor ceramice
autentice si false” rezultate din spectrele RAMAN, capitolub, folosite la analiza
componentelor principale. Analiza componentelargypale (PCA) este realizatu programul
XLSTAT 2009, dezvoltat ca apliga tip Visual Basic in mediul Microsoft-Excel, faiod
pentru descompunerea pe componentele principatelai25 de valori proprii semnificative.

in figurile 7.3.1.T,F se prezifitprimele 10 valori proprii ale matricei de covati@n
componentele principale (PG), variabilitatea asociat la analiza componentelor principale
(PCA) pentru spectrele RAMAN ale probelor cerandaéenticesi ,false”.

in figurile 7.3.2a,b.T,F se prezinproiediile observailor probelor ceramice autentice
si false” pe primele trei componente principale sdfcative, in coordonatele PC1-PC2,
PC1-PC3i PC2-PC3, pentru spectrele RAMAN supuse la analaaponentelor principale
(PCA). Conform tabelului 7.3.1, se constdern variabile (multidimensiuni) tot domeniul de
unda sau zone din acesta, inclusiv analiza pentru maleirapectrului RAMAN rezultate la
identificarea elementelor chimice (vezi fig.6.67 & cap.6).

Pe baza figurilor 7.3.1.T,F in tabelul 7.3.2 sizteh variabilititile [%] pentru valorile
si vectorii proprii ale matricei de covarign multidimensional obktinute la analiza
componentelor principale (PCA), corespitoare spectrelor RAMAN pentru probele
ceramice autenticgi ,false”. Din tabelul 7.3.2, pentru primele trebraponente principale
(PC1, PC2, PC3) rezdltvariabilititi comparabile la probele ceramice autengcefalse”,
astfel Tncat vectorii proprii corespuitari asigus baza descompunerii datelor conform
metodei analizei componentelor principale (fig.Z-B,F). Componentele principale de ordin
superior (PC4, PC5, ...) au varialait mult s&zute in compatgée cu primele trei
componente principale, astfel incat pot fi negijat descompunerea datelor pe baza analizei
componentelor principale (PCA).
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Tabel 7.3.1 Numirul de observd si variabile considerate la analiza PCA a spectielaMAN

Spectre RAMAN Probe ceramice autentice Probe cemnflse”
Domeniul numerelor de uadcm™] Observaii Variabile Observii Variabile
200+ 3400 cnit 71 1024 31 1024
200+ 1800 cnt 71 452 31 452
1800+ 3400 crit 71 572 31 572
Seledia tip 1-5 a maximelor spectrului

RAMAN la identificarea elementelor 71 187 31 183
200+ 3400 cnit

Seledia tip 2-5 a maximelor spectrului

RAMAN la identificarea elementelor 71 120 31 117
200+ 3400 cnt

Seledia tip 3-5 a maximelor spectrului

RAMAN la identificarea elementelor 71 66 31 65
200+ 3400 cnit

Seledia tip 4-5 a maximelor spectrului

RAMAN la identificarea elementelor 71 48 31 a7
200+ 3400 cnt

Seledia tip 5 a maximelor spectrului

RAMAN la identificarea elementelor 71 42 31 41
200+ 3400 cnt

Tabel 7.3.2 Analiza comparativa variabiliiti componentelor principale, la analiza PCA a spgot RAMAN

Analiza componentelor principale PCA Probe ceramice autentice Probe ceramice ,false”
Spectrele RAMAN Variabilitatea PC [%] Variabilitatea PC [%)]
E:I?nﬂ]e”'”' numerelor de uad PCl| PC2| PC3| >PC4 PCL PQd2 PG3 >PC4
200+ 3400 cnt 75,3 7,4 3,3 <3,2 7338 6,9 4{3 <3,6
200+ 1800 cnt 71,2 7,4 5,8 <3,1 67,6 8,2 5|9 <4,2
1800+ 3400 cnt 82,2 9,9 3,7 <0,7 79,8 8,1 4{3 <2,8
Selegia tip 1-5 a maximelor spectrului
RAMAN la identificarea elementelor 39,7 6,7 5,7 <4, 39,8 7,3 6|1 <§,3
200+ 3400 cn
Selegia tip 2-5 a maximelor spectrului
RAMAN la identificarea elementelor 35,2 7,3 5,2 <4,6 33,8 7,5 6|9 <6,1
200+ 3400 cn
Selegia tip 3-5 a maximelor spectrului
RAMAN la identificarea elementelor 200 33,9 7,3 6,3 <5,( 32,2 102 7,8 <8,5
+ 3400 crit
Selegia tip 4-5 a maximelor spectrului
RAMAN la identificarea elementelor 34,7 8,7 5,8 <5,1 33,b 9,9 8|9 <8,5
200+ 3400 cn
Selegia tip 5 a maximelor spectrului
RAMAN la identificarea elementelor 35,9 7,6 5,7 <5,6 355 10)0 8,4 <8,5
200+ 3400 cn

700 -1l wg| | 40 ©g

20 20 g 100 20 g ) 12: 20 g

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10

PCl1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PCl0

PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10

71 observai (probe ceramice autentice) x 1074 observdi (probe ceramice autentice) x 4 71 observgi (probe ceramice autentice) x 5

variabile (numere de uac®00 — 3400 cr)  variabile (numere de ua®00 — 1800 cr)
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ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX) ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX) ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 1-5) (Selectie tip 2-5) (Selectie tip 3-5)
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selecie tip 1-5 selecie tip 2-5 selecie tip 3-5
ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX) ANALIZA RAMAN PCA- PROBE AUTENTICE (MAX)
(Selectie tip 4-5) (Selectie tip 5)
18 100 16 100
16 14
80
1 g 2 ® g
o 12 H o g
S 10 & ;g 5 e 60 g
o 3 2 g 5
g 8 % o o
§ . 40 £ g R 40 g
4 3
4 20 > 20 §
2 2
0 0 0 0
PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 PC7 PC8 PC9 PC10
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(numere de urac200 — 3400 cif), seledie tip 4-5 (numere de urd200 — 3400 cf), seledie tip 5
Fig.7.3.1.T RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama prim&bcomponente principale (PC) semnificative
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31 observdi (probe ceramice ,false”) x 47 variabile31 observai (probe ceramice ,false”) x 41 variabile
(numere de ur00 — 3400 cM), seledie tip 4-5 (numere de urd200 — 3400 crM), seledie tip 5

Fig.7.3.1.F RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama primg&bcomponente principale (PC) semnificative
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ANALIZA RAMAN PCA -PROBE CERAMICE AUTENTICE ANALIZA RAMAN PCA- PROBE CERAMICE AUTENTICE ANALIZA RAMAN PCA- PROBE CERAMICE AUTENTICE
Observatii (Axele PC1 si PC2: 82.64 %) Observatii (Axele PC1 si PC3:78.53 %) Observatii (Axele PC2 si PC3:10.66 %)
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71 observii (probe ceramice autentice) x 187 variabile (ntevae und 200 — 3400 cif), selegie tip 1-5

Fig.7.3.2aT RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama obsélsain coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3
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Fig.7.3.2b.T RAMAN, probe ceramice autentice, diagrama obggéliuain coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3

71 observii (probe ceramice autentice) x 42 variabile (nuenge und 200 — 3400 ciM) , selegie tip 5
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Fig.7.3.2a.F RAMAN, probe ceramice “false”, diagrama obseiilax in coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3

31 observii (probe ceramice ,false”) x 183 variabile (numeie und 200 — 3400 ci), selegia tip 1-5
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31 observii (probe ceramice ,false”) x 47 variabile (numefre und 200 — 3400 cif) , selede tip 4-5
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31 observii (probe ceramice ,false”) x 41 variabile (numeke und 200 — 3400 cif) , selede tip 5

Fig.7.3.2b.F RAMAN, probe ceramice “false”, diagrama obsgiil@ Tn coordonate PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3
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7.4. Concluzii la analiza statistica PCA a spectrelor RAMAN

Pe baza figurilor 7.3.2a,b.T,F rezultate din amatiemponentelor principale (PCA) ale

A

spectrelor RAMAN de la probele ceramice autenficéalse”, in tabelul 7.3.3.a,b,c sinteiin
distribuia caracteristi a observgilor in planele de proiae PC1-PC2, PC1-PC3, PC2-PC3.

Tabel 7.3.3.a Distribuia observéilor probelor ceramice in coordonate PC1-PC2, spdRAMAN

Spectru RAMAN

Proietie pe compone

ntele principale PC1-PC2

Numerele de und

Probe ceramice autentice

Probe ceramice ,false”

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, dominant concentrate in

observdile sunt grupate n jurul axei

[

N . PC1, extinse n cadranele stangassu
200+ 3400 cnif cadranele stanga ssigos, uor jossi dreapta jos, slab disperse in
disperse in cadranele dreaptagyss | cadranul dreapta sus
observdile sunt grupate n jurul axei| observdile sunt grupate in centrul
200= 1800 cnit PC1, dominant concentrate in planului de proiegie PC1-PC2, extins

cadranele stanga ssigos, wuor
disperse in cadranele dreapta guss

in cadranul dreapta jos

1800+ 3400 cnt

observdile sunt concentrate in
cadranele stdnga sgigos, disperse in
cadranul dreapta siisslab disperse n
cadranul dreapta jos

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, gor disperse in cadranele
dreapta susi jos

Seledia tip 1-5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, dominant concentrate in
cadranele stanga ssigos, uor
disperse in cadranul dreapta suslab
dispers in dreapta jos

observdile sunt grupate in centrul
planului de proiegie PC1-PC2, slab
disperse in cadranul dreapta sus

Seledia tip 2-5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, slab disperse in cadranul drea
jos

observdile sunt grupate in centrul
otplanului de proieie PC1-PC2, slab
disperse Tn cadranul dreapta jos

Seledia tip 3-5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, slab disperse in cadranul drea
jossi sus

observadile sunt grupate in centrul
otplanului de proiegie PC1-PC2, slab
disperse Tn cadranul dreapta jos

Seledia tip 4-5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observdile sunt grupate n jurul axei
PC1, slab disperse in cadranul drea
jossi sus

observdile sunt grupate in centrul
otplanului de proiegie PC1-PC2, slab
disperse Tn cadranul dreapta jos

Selegia tip 5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observaile sunt grupate n jurul axei
PC1, slab disperse in cadranul drea
sus

observdile sunt grupate in centrul
otplanului de proiegie PC1-PC2, slab
disperse in cadranul dreapta jos

Tabel 7.3.3.b Distribuia observailor probelor ceramice in coordonate PC1-PC3, spdRAMAN

Spectru RAMAN

Proieie pe compone

ntele principale PC1-PC3

Numerele de und

Probe ceramice autentice

Probe ceramice ,false”

observaile sunt grupate n jurul axei
PC1, dominant concentrate in

observdile sunt grupate in centrul
planului de proieie PC1-PC3,

200+ 3400 cnt cadranele stanga sgigos, uor dominant in cadranele stdnga sus-jo
disperse in cadranele dreaptagyss | si dreapta sus,sor disperse in
cadranul dreapta jos
observdile sunt grupate n jurul axei| observdile sunt grupate Tn centrul
200+ 1800 crit PC1, dominant concentrate in planului de proiegie PC1-PC3, gor

cadranele stanga sgigos, slab
disperse dreapta sgi§os

disperse in cadranele dreapta guss

1800+ 3400 cmt

observdile sunt concentrate in cadrane
stnga sug jos, disperse in cadranele
dreapta sug jos

eobservdiile sunt grupate Tn jurul axei
PC1, gor disperse in cadranele
dreapta susi jos

Seledia tip 1-5 a maximelor
spectrului RAMAN la
identificarea elementelor
chimice 200+ 3400 crit

observdile sunt grupate in centrul
planului de proieie PC1-PC3,
concentrate in cadranele stingassus
jos, slab disperse in cadranul dreapt

observdile sunt grupate in centrul
planului de proietie PC1-PC3, gor
disperse in cadranul dreapta sus, sld
adisperse in cadranul dreapta jos

jos

10]
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Capitolul 7 Prelucrarea chemomelrec datelor experimentale ale probelor ceramice PGa

Selegia tip 2-5 a maximelor | observaile sunt grupate in centrul observaile sunt grupate in lungul axei
spectrului RAMAN la planului de proiegie PC1-PC3, gor PC1, slab disperse in cadranul dreapta
identificarea elementelor disperse in cadranele dreaptagiosus | sus
chimice 200: 3400 crit
Selegia tip 3-5 a maximelor | observdile sunt grupate in jurul axei| observdile sunt grupate Tn centrul
spectrului RAMAN la PC1, slab disperse in cadranul dreaptalanului de proiege PC1-PC3, gor
identificarea elementelor sus disperse in cadranele dreaptagiosus
chimice 200: 3400 crit
Selegia tip 4-5 a maximelor | observdile sunt grupate in jurul axei| observdile sunt grupate Tn centrul
spectrului RAMAN la PC1, slab disperse in cadranul dreaptplanului de proiege PC1-PC3, gor
identificarea elementelor sus disperse in cadranele dreapta guss
chimice 200: 3400 crit
Selegia tip 5 a maximelor | observdile sunt grupate in jurul axei| observdile sunt grupate Tn centrul
spectrului RAMAN la PC1, slab disperse n cadranul dreaptalanului de proiege PC1-PC3, gor
identificarea elementelor sussi jos disperse in cadranele dreapta guss
chimice 200: 3400 crit

Tabel 7.3.3.c Distribuia observdilor probelor ceramice in coordonate PC2-PC3, spdRAMAN

Spectru RAMAN Proiege pe componentele principale PC2-PC3
Numerele de unid Probe ceramice autentice Probe ceramice ,false”
observaile sunt grupate in centrul observaile sunt grupate in centrul
planului de proietie PC2-PC3, gor planului de proieie PC2-PC3,
200+ 3400 cnt disperse in cadranele stanga sussijos dominant in cadranele jos dreapta
dreapta jos stanga, gor disperse n cadranele
sus dreapta-stanga
observdile sunt grupate in centrul observaile sunt grupate n jurul
200+ 1800 cnt planului de proieie PC2-PC3, slab | axei PC1, slab disperse in cadranele
disperse in cadranul dreapta sus stanga susi jos
observdile sunt grupate in centrul observadile sunt grupate in centrul
1800= 3400 crit planului de proiegie PC2-PC3, slab | planului de proiege PC2-PC3, slab
' disperse in cadranele stangagyss | disperse in cadranele dreapta gus
jos
Seledia tip 1-5 a maximelor | observdile sunt grupate in centrul observadile sunt grupate in centrul
spectrului RAMAN la planului de proietie PC2-PC3 planului de proieie PC2-PC3, gor
identificarea elementelor disperse in cadranele stanga gus
chimice 200+ 3400 cnt jos
Selegia tip 2-5 a maximelor | observdile sunt grupate n centrul observaile sunt grupate in centrul
spectrului RAMAN la planului de proietie PC2-PC3, foarte| planului de proiege PC2-PC3, gor
identificarea elementelor slab disperse in cadranul stAnga sug disperse in cadranul dreapta §os
chimice 200+ 3400 crit slab disperse in restul cadranelor
Selegia tip 3-5 a maximelor | observdile sunt grupate n centrul observaile sunt grupate in centrul
spectrului RAMAN la planului de proiegie PC2-PC3, foarte| planului de proiegie PC2-PC3, gor
identificarea elementelor slab disperse in cadranul stAnga sug disperse in cadranele dreaptagios
chimice 200+ 3400 cnt sus
Seledia tip 4-5 a maximelor | observdile sunt grupate in centrul observadile sunt grupate in centrul
spectrului RAMAN la planului de proiegie PC2-PC3, foarte| planului de proiege PC2-PC3, gor
identificarea elementelor slab disperse in cadranele dreapta sudisperse in cadranele dreaptagios
chimice 200+ 3400 cmt si jos slab disperse dreapta sus
Seledia tip 5 a maximelor observdile sunt grupate in centrul observadile sunt grupate in centrul
spectrului RAMAN la planului de proietie PC2-PC3, foarte| planului de proiee PC2-PC3,
identificarea elementelor slab disperse in cadranul dreapta susconcentrate Tn cadranul stAnga§bs
chimice 200+ 3400 cnt usor disperse in restul cadranelor

in concluzie, pe baza difengtor caracteristice inregistrate in figurile 7.8,8.T,Fsi
tabelele 7.3.3.a,b,c, pentru probele ceramice togede ,,Cucuteni’si cele ,false”, olinute
prin spectroscopie RAMANi analizi chemometrig prin analiza componentelor principale
PCA, rezuli criterii practice de identificare a celor doclase de probe din materiale
ceramice.
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Capitolul 8

CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTII PERSONALE

8.1 Concluzii generale

Dezvoltareai perfegionarea continia metodelosi tehnicilor de analiz in domeniul
ingineriei industriale, cumulate cu oportuinie de prelucrarei interpretare a rezultatelor
experimentale cu tehnologii comptitenale avansate, au oferit un spectru larg dgunp
pentru desfsurarea prezentului studiwtiintific. Rezultatele finale aimute privind
caracterizarea microstructutad materialelor ceramice demonstieaz obiectivele stabilite
pentru aceasta t&zle doctorat au fost indeplinite. Aceste rezultetideaz si ipotezele de
lucru privind complementaritatea tehnicilor utiliegade analiz experimental si de prelucrare
statistié a datelor. Din prezentul studgtiintific se pot contura concluziile finale de mai jos.

1. Acest studiu, privind stabilirea unor criterii vatde de identificare a materialelor ceramice
este dezvoltat pe baza unui set de 70 de probenmeraprezentat in capitolul 3, dintre care
50 autentice cerantiade ,Cucuteni”si 20 ,false” ceramié actuad, asigurand astfel baza de
esantioane comuhmetodelor experimentale.

2. Analiza statistig, ce include valoarea medje deviaia standard, a compaiior masice

procentuale alesantioanelor ceramice, gbute prin metoda experimeniah microscopiei

electronice cu scanarg analiza spectrului energiei de dispersie a teia SEM-EDX,
prezentat in capitolele 2.3.1, 4.1-3 (tab.4sl)anexa 1 (te®), conduce la uritoarele criterii
de identificare a probelor ceramice autentice die dalse”:

» Valoarea statistic medie a compotiei masice [%] la probele autenticgd&ale probele
Jalse” este mai mare de 1,03 — 6,54 ori pentrunelatele O, Al, Fe, P, C, Cl, cu exgep
componentelor Si, Ca, Mg, K, Na, Ti, S;

* Valoarea statisticdevigia standard a compa&i masice [%] este predominant mai mare
la probele autentice fiade probele ,false” de 1,05 — 13,09 ori, cu ex@epomponentelor
O si Mg cu valori comparabile la toate probele;

* Valoarea maxirh a compoziei masice [%] este predominat mai mare la probele
autentice fa de probele ,false” de 1,03 — 13,67 ori, cu exmepomponentelor Si, Ca,
Mg;

* Rapoartele masice au uitoarele valori: Si/Al 1,41-3,34 la probele auteati 2,13-
4,09 la probele ,false”; Ca/Mg 0,62-6,76 la prigbautenticesi 0,78-4,32 la probele
ofalse”; Na/K 0,00-1,00 la probele autentigé,13-1,33 la probele ,false”;

* Valoarea statistic medie a rapoartelor masice Si/Al , Na/K la probelgentice fei de
probele ,false” este mai niiacde 0,82 — 0,93 ogi mai mare pentru raportul masic Ca/Mg
de 1,07 ori;

* Valoarea statisticdevigia standard a raportului masic Si/Al la probeleeatite fai de
probele ,false” este mai mare de 1,08 ori, compbtdh raportul masic Ca/Mgi mai
mica pentru raportul masic Ca/Mg de 0,65 ori;

* Valoarea maxirh a raportului masic Ca/Mg la probele autenticg fée probele ,false”
este mai mare de 1,56 oyi mai micd pentru rapoartele masice Si/Al , Na/K de
0,75-0,82 ori.
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Capitolul 8 Concluziile finalgi contributii personale

3. Pe baza analizei statistice a histogramelor dinnarigporilor superficiali ai gantioanelor
ceramice, ofinute prin prelucrarea imaginilor inregistrate pmmetoda experimentala
microscopiei electronice cu scanare SEM, prez&niatcapitolele 2.3.2, 4.4-6 (tab.4.2,
fig.4.9.a,b)si anexa 2 (te®), rezult urmatoarele criterii de identificare a probelor ceraenic
autentice de cele ,false™

* La probele ceramice autentice existdistribdie a porilor dezvoltat pe mai multe clase
de dimensiuni, in compara cu probele ceramice ,false”, unde existgrupare a porilor
spre domeniul dimensiunilor mai mici (2u4n);

e Dimensiunile porilor sunt mult mai mari in cazubpelor ceramice autentice (@ia 39
pm) si mai mici in cazul probelor ceramice ,false” (jada 24um);

* Din analiza histogramelor dimensiunii porilor, réZuca probele ceramice autentice au
valorile statistice semnificative mai mari, medi@¥4um, deviaia standard 3,6m, in
comparge cu statisticile probelor ceramice ,false”, me@#®4 um, deviaia standard
2,21um.

4. Analizand distribtia maximelor spectrului de absorlgarale elementelosi gruparilor
chimice identificate in g@ntioanele ceramice prin metoda experiméngabpectroscopiei in
infrarosu cu transformat Fourier prin reflexie total atendatATR-FTIR, prezentat in
capitolele 2.4, 5 (fig.5.14,15) anexa 3 (te®), rezuld urmatoarele criterii de identificare a
probelor ceramice autentice de cele ,false”

» In spectrul FTIR al probelor ,false” lipsesc compotele 22, 40, 61, 108, 120 (tab.5.1);

* Valoarea maxirh a absorbaei (maxA) probelor ceramice autentice (A=0,75123tee
mai mare decat cea a probelor ,false” (A=0,51357);

* Pentru majoritatea componentelor, maximele absoebgrobelor ceramice autentice
sunt mai mari decat in cazul componentelor canatiss probelor ceramice ,false” pe tot
domeniul numerelor de uadin medie: de 2,52 ori pentux550-800 crt; de 1,95 ori
pentruv=800-1300 crit; de 5,05 ori pentru=1300-4000 cr.

5. Prelucrarea chemometii@a spectrelor ATR-FTIR alesantioanelor ceramice, prin metoda

analizei componentelor principale PCA, prezentat capitolele 2.6, 7.1-2 (tab.7.1.2,

tab.7.1.3.a-c), conduce latoterea urmtoarele criterii de identificare a probelor ceraeic
autentice de cele ,false™

« Pe tot domeniul numerelor de und=550-4000 cnf variabilitatea primelor trei
componente principale este PC1(40,4-51,6%), PC2(32,7%), PC3(7,4-9,0%), iar cele
de ordin superior (PC4, PC5...) au variabilitatedtmai mic, astfel incat pot fi neglijate
la descompunerea datelor experimentale pe bazaeramponentelor principale PCA.

« Din proiegia pe componentele PC1-PC2=650-4000 cril) rezult ci la probele
ceramice autentice obsetia sunt grupate in jurul axei PC1, cu extinderecadranele
sus-stanga, jos-dreapta, iar la probele ,false’eolsgile sunt dispersate in tot planul de
proiegie PC1-PC2;

« Din proiegia pe componentele PC1-PC8=650-4000 cril) rezult ci la probele
ceramice autentice obset¥a sunt grupate in jurul axei PC1, in centrul mlbui de
proiegie, cu extindere in cadranul jos-dreapta, iar labple ,false” observadle sunt
grupate in cadranele sus-dreaptas-stanga;

« Din proiegcia pe componentele PC2-PC8=650-4000 crit) rezulti ci la probele
ceramice autentice obset¥a sunt grupate in jurul axei PC2, in centrul mlbui de
proiegie, cu extindere in cadranele dreaptagosus, iar la probele ,false” obseriike
sunt dispersate in tot planul de proied®C2-PC3.
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6. Din analiza distribtiei maximelor intensitii spectrului ale elementelogi gruparilor

chimice identificate in @ntioanele ceramice prin metoda experimé@ntalspectroscopiei

Raman, prezentatin capitolele 2.5, 6 (fig.6.6,7.a¢ anexa 4 (te®, rezuli urmitoarele

criterii de identificare a probelor ceramice auiante cele ,false”:

« In spectrul RAMAN al probelor ,false” lipsesc compmntele 5,46,109,134 (tab.6.1.a-c);

* Valoarea maxirh a intensitii (max I) probelor ceramice autentice (I=7931,4¢l]) este
mai mare decét cea a probelor ,false” (1=4651,8e]);

* Pentru majoritatea componentelor, maximele inté&iisgrobelor ceramice autentice sunt
mai mari decat in cazul componentelor .false” pedomeniul numerelor de uadin
medie de 1,9 ori pentm=200-3400 cm, respectiv de 2 ori pentr=200-1800 cm si
de 1,2 ori pentre=1800-3400 cr#;

e Domeniul numerelor de uad/=1800-3400 cmeste fira picuri tip 4-5 (intense sau foarte
intense)si dominant cu picuri tip 1-2 (foarte slabeslabe) in spectrele componentelor de
baz luate ca referire, fiind corespunior benzilor de und 184-206 (tab.6.1.c). in
consecim pentru identificarea probelor ceramice se recomaundizarea datelor din
spectrele Raman corespuataare domeniului numerelor de un@=200-1800 cm.

7. Prelucrarea chemometiiia spectrelor Raman algamtioanelor ceramice, prin metoda

analizei componentelor principale PCA, prezentat capitolele 2.6, 7.3-4 (tab.7.3.2,

tab.7.3.3.a-c), conduce latoterea urmtoarele criterii de identificare a probelor ceraeic
autentice de cele ,false™

« Pe tot domeniul numerelor de und=200-3400 cnf variabilitatea primelor trei
componente principale este PC1(73,3-75,3%), PC2Z(@%), PC3(3,3-4,3%), iar cele de
ordin superior (PC4, PC5...) au variabilitatea nmugti mic, astfel incat pot fi neglijate la
descompunerea datelor experimentale pe baza araim@onentelor principale PCA.

« Din proiegcia pe componentele PC1-PC2=p00-3400 cril) rezult ci la probele
ceramice autentice obsetiva sunt grupate in jurul axei PC1, dominant carice in
cadranele stanga sgisjos, wor disperse in cadranele dreapta gues, iar la probele
Jalse” observéile sunt grupate n jurul axei PC1, extinse inreagle stanga sysjos si
dreapta jos, slab disperse in cadranul dreapta sus;

« Din proiegcia pe componentele PC1-PC8=p00-3400 crit) rezult ci la probele
ceramice autentice obset¥a sunt grupate in jurul axei PC1, dominant coricae in
cadranele stanga syisjos, wor disperse in cadranele dreapta guss, iar la probele
Jalse” observaile sunt grupate in centrul planului de praiecPC1-PC3, dominant in
cadranele stanga sus-gpsireapta sus,sor disperse in cadranul dreapta jos;

« Din proiegia pe componentele PC2-PC8=p00-3400 cril) rezult ci la probele
ceramice autentice obset¥a sunt grupate in centrul planului de praiecPC2-PC3,
usor disperse in cadranele stanga sussijalseapta jos, iar la probele ,false” obsei@
sunt grupate in centrul planului de praied®C2-PC3, dominant in cadranele jos dreapta-
stanga, sor disperse in cadranele sus dreapta-stanga.

in concluzie pe baza metodelor experimentale microscopie SEAmalizi EDX,
spectroscopie ATR-FTIR, spectroscopie RAMANDprelucrare chemometticprin analiza
componentelor principale PCA, sunt puse in evitdiiererte semnificative la caracterizarea
fizico-chimica a probelor ceramice autentigie,false”, formand astfel un sistem integrat de
identificarea a celor dawclase de probe pentru studiile practice arheoégic

Metodologia abordatin aceadt lucrare poate fi extidasca aplicabilitatesi in alte
domenii ale ingineriei, precusi in medicir, reprezentand dirg@cviitoare de dezvoltare a
prezentului studiu.
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8.2 Contributiile personale din cadrul tezei
in elaborarea tezei se conturiazserie de contriliii personale megonate mai jos.

1. Documentareai realizarea unei sinteze privind fundamentele dBoe ale metodelor
spectroscopice de andiin infraragu ATR-FTIR si spectroscopie Raman, ale microscopiei
electronice cu scanarg analiza energiei de dispersie a raigiaX SEM-EDX, akturi de
prezentarea fundamentelor tehnicii de prelucratssica a datelor experimentale prin analiza
componentelor principale PCA.

2. Proiectaregi realizarea unui program amplu désuiatori experimentale prin metode
avansate de anadizfizico-chimica in vederea caractefizi microstructurale a probelor
ceramice, dedfurate la: Universitatea ,Dudnea de Jos” din Gala Facultatea detiinte,
Catedra de Chimie, FiZigi Mediu; Universitatea ,Vasile Alecsandri” din Bag Facultatea
de Inginerie, Catedra de Ingineria mediujuinginerie mecani&, Universitatea ,Alexandru
loan Cuza” din lg, Facultatea de Istorie, Platforma de formgreercetare interdisciplinain
domeniul arheologiei — ARHEOINVEST, Laboratorul @eoarheologie, Laboratorul de
investigarestiintifica si conservare a bunurilor de patrimoniu culturalrc@gareastiintifica
din teA este deskurat in cadrul grantului ,Sistem expert arheometric tpercombaterea
inteligenta a traficului cu valori ale patrimoniuleultural-istoric’, CNMP PN 1l 4
ARCHAEOPOLICE 81-041/2007-2010, coordonator Uniitatea ,Durirea de Jos” din
Galai, director de grant prof.univ.dr.Mirela Praisler.

3. Catalogarea probelor ceramice analizate intr-@ bazdate cuprinzand spectrul ATR-
FTIR, spectrul Raman, spectrul ratka X (EDX), micrografie SEM, precury fotografie in
format digital pentru fiecare pralceramia.

4. intocmirea unei baze de date cu subsfencomponente ale materialelor ceramice
corelate cu numerele de una@sociate, pe baza literaturii de specialitate,trpeanaliza
spectrelor in infraru si a spectrelor Raman.

5. Dezvoltarea unor programe prop&IAT_SEM, ca aplicae in MS-Excel pentru
prelucrarea distriltiei dimensiunilor porilor superficiai a compoziei masice procentuale
a elementelor chimiceR_ATR-FTIR si P_ RAMAN, ca aplicéi integrate in limbajul de
programare FreePascal pentru prelucrarea speck@RrFTIR si a spectrelor RAMAN cu
identificarea elementelar gruparilor chimice, de la probele ceramice analizateegixpental.

6. Prelucrarea exploratorie a datelortinbte prin analiza spectrelor ATR-FTIR
RAMAN cu metoda Analizei Componentelor PrincipaleA?

7. Interpretarea rezultatelor finale tolute ce valideaz ipotezele studiulustiintific si
permit dezvoltarea unui sistem integrat de idesdita a probelor ceramice autentige
.false” pentru studiile practice arheologice.

8. Publicarea in reviste de specialitaje prezentarea in simpozioane tinaale si

interngionale a rezultatelor activiii de documentaratiintifica, analiz experimenta si
prelucrare numerica datelor privind studiul materialelor ceramice.
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